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Abstract: 

FR 2795726 Al 



NOVELTY Pyrazoles (I), their geometric and optical isomers and tautomeric forms, their salts, N-oxides, 
and complexes with metals and metalloids, their preparation, and fungicidal compositions containing them, 
are new. 



DETAibED-DESGMPTI0N-Pyrazoles-of-formula -(T)rtheir-geometric-and*optical-isomers-andtautomeric- 
forms, their salts, N-oxides, and complexes with metals and metalloids, their preparation, and fungicidal 
compositions containing them are new. 

Rl, R2=alkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsulfinyl, alkylsulfonyl, alkoxysulfonyl, alkenyl, alkynyl, alkenyloxy, 
alkynyloxy, alkenylthio, alkynylthio, cycloalkyl, heterocyclyl, cycloalkylalkyl, heterocyclylalkyl, alkyl 
carbonyl, alkenyl carbonyl, alkynyl carbonyl, alkyl carbonyloxy, alkenyl carbonyloxy, alkynyl 
carbonyloxy, alkoxy carbonyl, alkenyloxy carbonyl alkynyloxy carbonyl, cycloalkyl carbonyl, 
heterocyclyl carbonyl, cycloalkyloxy carbonyl, cycloalkylalkyloxy carbonyl, heterocyclyloxy carbonyl, 
heterocyclylalkoxy carbonyl, thioalkylthio carbonyl, alkoxythio carbonyl, aryl, heteroaryl, aryl carbonyl, 
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heteroaryl carbonyl, OH, SH, COOH, N02, CN, CNS, N3, NR4R5 5 -CONR4R5, - CSNR4R5, or 
C(=NR4)R5, or taken together they form a 5-7 membered ring containing 2-3 O or N atoms which may be 
substituted by one or more halogen, alkyl, or haloalkyl groups; 

R3=H 5 alkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsulfinyl, alkylsulfonyl, alkoxysulfonyl, alkenyl, alkynyl, alkenyloxy, 
alkynyloxy, alkenylthio, alkynylthio, cycloalkyl, heterocyclyl, cycloalkyl carbonyl, heterocyclyl carbonyl, 
cycloalkylalkyl, heterocyclylalkyl, alkyl carbonyl, alkenyl carbonyl, alkynyl carbonyl, alkyl carbonyloxy, 
alkenyl carbonyloxy, alkynyl carbonyloxy, alkoxy carbonyl, alkenyloxy carbonyl, alkynyloxy carbonyl, 
alkoxy carbonyl, alkenyloxy carbonyl, alkynyloxy carbonyl, cycloalkyloxy carbonyl, cycloalkylalkyloxy 
carbonyl, heterocyclyloxy carbonyl, heterocyclylalkoxy carbonyl, aryl, heteroaryl, aryl carbonyl, heteroaryl 
carbonyl, OH, SH, COOH, N02, CN, CNS, N3, NR4R5, -CONR4R5, - CSNR4R5, or C(=NR4)R5; 

R4 and R5=H, alkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsulfinyl, alkylsulfonyl, alkoxysulfonyl, alkenyl, alkynyl, 
alkenyloxy, alkynyloxy, alkenylthio, alkynylthio, cyano alkyl, alkoxy alkyl, alkoxy carbonyl alkyl, 
cycloalkyl, heterocyclyl, cycloalkyl alkyl, heterocyclyl alkyl, alkyl carbonyl, alkenyl carbonyl, alkynyl 
carbonyl, cycloalkoxy carbonyl, cycloalkyl alkoxy carbonyl, heterocyclyloxy carbonyl, aryl, heteroaryl, 
arylcarbonyl, heteroaryl carbonyl, arylalkyl, heteroaryl alkyl, SH, COOH, N02, CN, CNS, N3, OR6, NH2, 
alkyl and dialkyl amino, amino alkyl, alkyl amino alkyl, or dialkyl amino alkyl; 

R6=H, alkyl, aryl, heteroaryl, arylalkyl, heteroaryl alkyl, cycloalkyl, cycloalkyl alkyl, heterocyclyl, 
heterocyclyl alkyl, or alkoxy carbonyl alkyl; 

Y1-Y6=H, halogen, OH, SH, N02, CNS, N3, CN, pentafluorosulfonyl, alkyl, haloalkyl, alkoxy, 
haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyl, haloalkoxy alkyl, alkyl thioalkyl, haloalkyl thioalkyl, 
cyanoalkyl, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, alkylsulfinyl, haloalkyl sulfinyl, alkyl sulfonyl, haloalkyl 
sulfonyl, alkoxy sulfonyl, cycloalkyl, halocycloalkyl, alkenyl, alkynyl, alkenyloxy, alkynyloxy, 
alkenylthio, alkynylthio, aryl or heteroaryl optionally substituted, amino, alkylamino, dialkylamino, 
acylamino, aminoalkyl, N-alkyl aminoalkyl, N,N-dialkyl aminoalkyl, acylamino alkyl, COOH, CONH2, 
N-alkyl- or N, N-dialkyl carbamoyl, alkoxy carbonyl or alkylcarbonyl, or two adjacent groups Y1-Y6 form 
a 6-membered aromatic ring or a methylenedioxy group 

all of these groups being optionally substituted by a group as defined below. 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for preparations of (I). 

ACTIVITY Fungicide. 

In tests against Septoria nodorum on wheat, plants were treated with an aqueous suspension of the 
compound then, after 24 hours, infested with the spores and left for 72 hours at 18degreesC in a humid 
atmosphere. The effect was noted after 15-20 days, and showed that an application rate of 500 g/ha gave at _ 
least 50% protection, and gave total protection in some cases. 

MECHANISM"OF"ACTrON"None given. 

USE Plant fungicides, especially useful in the treatment of cereals, fruit trees, maize, cotton, flax, rapeseed, 
vines, forest trees, peas, potatoes, and beet, including genetically modified plants. 

pp; 175 DwgNo 0/0 

~ TecHlIologyFocus: 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - The compounds may be prepared by e.g. reaction 
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of a quinoline (II) with a pyrazole (III) in the presence of a base. 



X=halogen. 
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dans laquelle R, , R 2 , R 3 , Y, , Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont 
tels que definis dans la description. 

Precedes de traitement des vegetaux par application de 
ces composes. 
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NOUVEAUX Pyrazoles fongicides 

Domaine de I'invention 

[0001] La presente invention concerne de nouveaux composes comportant un 
groupe pyrazole, leur procdde de preparation, leur utilisation comme fongicides, 
notamment sous forme de compositions fongicides, ainsi que les proc£d6s de 
controle des champignons phytopathogSnes des cultures k Paide de ces composes ou 
de ces compositions. 

Etat de la technique 

[0002] Des trds nombreux composes comportant un groupe pyrazole sont dej& 
connus et largement illustrds dans la literature. A titre d'exemple, le brevet 
US 4,622,330 decrit des derives du pyrazole possedant des activites anti-parasitaires. 

Plus sp6cifiquement, les brevets US 5,760,056 et WO-A-97/17064 decrivent 
des derives de quinolyl-pyrazoles possedant un groupement adamantylcarboxylique 
et utiles dans le traitement therapeutique de troubles du systfcme nerveux central. 

Les demandes de brevets EP-A-0703234 et DE-A- 19636509 decrivent 
notamment des composes fongicides possedant une structure quinolyl-pyrazole dont 
le cycle pyrazole porte eventuellement un seul substituant. 

[0003] Les derives connus de quinolyl-pyrazoles, et notamment ceux connus pour 
leur activite fongicide, prdsentent cependant de nombreux inconvgnients, bien connus 
de l'utilisateur de tels composes, c'est-4-dire celui confront^ aux probtemes de lutte 
contre les maladies fongiques des plantes : faible activity composds efficaces sur une 
relativement faible gamme de maladies fongiques, faible selectivity toxicite, voire 
ecotoxicite. 

Autrement dit, les composds fongicides connus sont faiblement actifs et/ou 
possedent un spectre d'activitd relativement etroit. Afin d'6radiquer toutes les 
difterentes espfcces de champignons s'attaquant aux plantes, Tutilisateur doit par 
exemple utiliser plusieurs produits, dont il doit connaitre exactement le spectre et les 
doses d'application. L'utilisation de plusieurs produits va de plus h rencontre des 
modes de traitement des cultures pr6conis6s aujourd'hui, ou les doses d'application 
doivent etre les plus faibles possible, dans le but Evident de protection de renvironnement 
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De plus, I'emploi de grandes quantites de produits et/ou de plusieurs 
produits fongicides diffdrents sont bien souvent nuisibles aux cultures (toxicity des 
produits). 

L'emploi de grandes quantites de produits dans le traitement des maladies fongiques 
entraine dans certains cas l'apparition de souches fongiques rdsistantes k ces produits. 
Cest la raison pour laquelle il est toujours n^cessaire de proposer a Futilisateur de 
nouvelles molecules anti-fongiques. 

[0004] Un objet de la prSsente invention est de proposer une nouvelle famille de 
composes ayant un large spectre d'action sur les champignons phytopathogenes des 
cultures. 

Un autre objet de la pr^sente invention est de proposer une nouvelle famille de 
composes ayant un large spectre d'action sur les champignons phytopathogenes des 
cultures permettant de resoudre les problemes specifiques rencontres. 

Un autre objet de la pr&ente invention est de proposer une nouvelle famille 
de composes actifs & faibles doses sur les champignons phytopathogenes des 
cultures. 

Un autre objet de la pr&ente invention est de proposer une nouvelle famille de 
composes ayant un large spectre d'action ameiiore sur les champignons 
phytopathogenes des cultures. 

Un autre objet de la pr£sente invention est de proposer une nouvelle famille 
de composes ayant un large spectre d'action ameiiore sur les champignons 
phytopathogenes des cultures et possedant une toxicite et/ou une ecotoxicite reduite. 

Un autre objet de la pr^sente invention est de proposer une nouvelle famille 
de composes ayant un large spectre d'action ameiiore sur les champignons 
phytopathogenes des cultures comme les cereales, le riz, le mals, le tournesol, les 
arbres fruitiers, les arbres forestiers, la vigne, les cultures oieagineuses, les cultures 
maraicheres, les solanees, la betterave, etc. 



Definition g£n£rale de Tinvention : 

[00051 De fa9on tout a fait surprenante, il a 6t6 trouvfi que ces objets peuvent etre 
realises en totalite ou en partie, par des composes comportant un motif quinolyl- 
pyrazole, dans lequel le pyrazole comporte au moins deux substituants differents. 
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[0006] La presente invention concerne des composes de formule g6n6rale (I) : 



composes.de formule (I) dans laquelle : 

• R, et R 2 sont differents et sont choisis parmi un radical alkyle, alkoxy, 
alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkenyle, 
alkynyle, alkenyloxy, alkynyloxy, alk^nylthio, alkynyithio, cycloalkyle, 
heterocyclyle, cycloalkylalkyle, heterocyclylalkyle, alkylcarbonyle, 
alkdnylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alk£nylcarbonyloxy, 
alkynylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, alk&iyloxycarbonyle, 
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-carbonyle, heterocyclylcarbonyl, 
cycloalkyl-oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxycarbonyle, heterocyclyl- 
oxycarbonyle, heterocyclylalkoxycarbonyle, thioalkylthiocarbonyle, 
alkoxythiocarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylcarbonyle, heteroarylcarbonyle, 
le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le 
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR4R5, 
C(=0)NR 4 R 5 , C(=S)NR4R 5 et un radical C(=NR4)R 5 , 

ou bien, 

R t et R 2 peuvent former ensemble un cycle de 5 a 7 atomes, contenant 2 a 3 
atomes d'oxygfene et/ou d'azote, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi halogfcne, alkyle et haloalkyle ; 

• R 3 est choisi parmi l'hydrog^ne, un radical alkyle, alkoxy, alkylthio, 
alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkenyle, alkynyle, 
alkenyloxy, alkynyloxy, alkynyithio, alkynyithio, cycloalkyle, 
h6tdrocyclyle, cycloalkylcarbonyle, heterocyclylcarbonyl, cycloalkylalkyle, 
heterocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkenylcarbonyle, alkynylcarbonyle, 
alkylcarbonyloxy, alkenylcarbonyloxy, alkynylcarbonyloxy, 




Y 
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alkoxycarbonyle, alk£nyloxycarbony!e, alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl- 
oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxycarbonyle, heterocyclyloxycarbonyle, 
heterocyclylalkoxycarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylcarbonyle, het£roarylcarbonyle, 
le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le 
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR4R5, 
C(=0)NR 4 R 5 , C(=S)NR 4 R 5 et un radical C(-NR 4 )R 5 , 

R< et R 5 , identiques ou diffSrents, sont choisis parmi I'hydrog^ne, un radical 
alkyle, alkoxy, alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, 
alkynyle, alkynyle, alkynyloxy, alkynyloxy, alkynylthio, alkynylthio, 
cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle, 
heterocyclyle, cycloalkylalkyle, h^terocyclylalkyle, alkylcarbonyle, 
alk^nylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkoxycarbonyle, alkenyloxycarbonyle, 
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyloxycarbonyle, 
cycloalkylalkyloxycarbonyle, het&ocyclyloxycarbonyle, 
heterocyclylalkoxycarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylcarbonyle, hetfroarylcarbonyle, arylalkyle, 
h^roarylalkyle, 

le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, le 
radical thiocyanato, le radical azido, un radical OR*, amino, alkylamino, 
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle, 

R* reprdsente I'hydrogfcne, un radical alkyle, aryle, heteroaryle, arylalkyle, 
hetertoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, heterocyclyle, 
heterocyclyalkyle et alkoxycarbonylalkyle, 

les radicaux Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont choisis independamment les uns 
des autres parmi l'atome d'hydrogSne, un atome d'halogfcne; le radical 
hydroxy,.mercapto t _nitro,_thiocyanato, azido. c yano ou pentafluorosulfon yle, 
un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, 
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, 
cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, alkylsulfinyle, 
haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, haloalkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, 

un groupe cycloalkyle, halocycloalkyle, alkynyle, alkynyle, alkynyloxy, 
alkynyloxy, alkynylthio, alkynylthio, 
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un radical aryle ou heteroaryle dventuellement substitu^, 

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, acylamino, 

aminoalkyle, N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkyIaminoaIkyle, 

acylaminoalkyle, 

le radical carboxy, le radical carbamoyle, un radical N-alkylcarbamoyle, 
N,N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle, 

ou bien 

deux radicaux adjacents choisis parmi Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 pouvant 
egalement former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les 
portent, un cycle aromatique a 6 chainons, ou 

deux radicaux adjacents choisis parmi Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 pouvant 
dgalement former ensemble un radical divalent m&hylene-di-oxy ; 

Tensemble des radicaux definis ci-dessus et possedant une chame 
hydrocarbon^ (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, heterocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent ^ventuellement etre substitu^s par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou differents, choisis parmi hydroxy, 
mercapto, NR<R 5 , cyano, nitro, aryle, heteroaryle, halogdne, alkoxy, 
alkylthio, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkenylcarbonyle, 
alk&iylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl, 
arylcarbonyloxy, heteroarylcarbonyl, h&eroarylcarbonyloxy, aryloxy, 
arylthio, het£roaryloxy, het&oarylthio, halog&ioalkoxy, perhalog^noalkoxy, 
cyanoalkylcarbonyloxy, cycloalkyle, h<Sterocyclyle, cycloalkylcarbonyle, 
cycloalkylcarbonyloxy, h^rocyclylcarbonyle, heterocyclylcarbonyloxy, 
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy, 
alkoxycarbonylalkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarbonyloxy, 
heteroarylcarbonylcarbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et 
alkylthioalkylcarbonyloxy, 

l'ensemble des radicaux aryle et h£t£roaryle definis ci-dessus peuvent 
eventuellement etre substitu^s par un ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi hydroxy, mercapto, oxo, cyano, nitro, 
cyanato, thiocyanato, formyle, propylene-diyle, amino, alkylamino, 
dialkylamino, pentafluorosulfonyle, aryle, heteroaryle, halogfcne, alkyle, 
haloalkyle, perhaloalkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy, alkylthio, haloalkoxy, 
perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, 
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alkylcarbonyloxy, alk&iylcarbonyle, altenylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, 
alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl, arylcarbonyloxy, heteroarylcarbonyle, 
het£roarylcarbonyloxy, aryloxy, arylthio, heteroaryloxy, heteroarylthio, 
cycloalkyle, het£rocyclyle, cycloalkylcarbonyle et het&ocyclylcarbonyle, 
leurs dventuels isom&res gSometriques et/ou optiques, Ieurs 6ventuelles 
formes tautomeres, 

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes metalliques et 
metalloidiques des composes de formule (I) tels qu'ils viennent d'etre definis. 

[0007] Dans les definitions prdcedentes des radicaux R, a R« et Y, a Y 6 , il doit etre 
compris que : 

- les radicaux ou groupements alkyle, alkdnyle, alkynyle, (ainsi que les 
radicaux derives, comme alkoxy, alkoxycarbonyle, etc.) component de 1 a 6 
atomes de carbone (de 2 a 6 pour les radicaux alkynyle et alkynyle) en 
chaine lin^aire ou ramiftee ; 

- les radicaux cycloalkyle contiennent de 3 a 7 atomes de carbone, les cycles 
6tant partiellement ou totalement satures, par exemple cyclopropyle, 
cyclopentyle, cyclopentenyle, cyclohexyle, cyclohexdnyle ; 

- les radicaux h&erocyclyle contiennent de 3 a 7 atomes, parmi lesquels 1 , 2 
ou 3 sont choisis parmi azote, oxygfene et soufre, les autres etant des atomes 
de carbone, les cycles etant partiellement ou totalement satures, par exemple 
aziridyle, morpholyle, thiomorpholyle, pipfridyle, pip^razinyle, 
pyrrolidinyle, imidazolidinyle, thioimidazolidinyle, isoxazolyle, 
isothiazolyle, tetrahydropyridinyle, 1,3-dioxoIyle ; 

- par radical aryle, on entend le radical phenyle ou le radical naphtyle ; 

- par radical heteroaryle, on entend un radical h&eroaromatique mono ou 
bicyclique de 3 a 10 chainons pouvant comporter jusqu'a 3 heteroatomes 
identiques ou differents et choisis parmi azote, oxygdne et soufre. Des 
exemples de radicaux aromatiques sont le radical pyridyle, quinolyle, 

— quinoxaLyle,_furyle,_th^ 

[0008] Par ailleurs, les termes g6n6riques suivants sont utilises avec les 
significations suivantes : 

- halogfcne signifie fluor, chlore, brome ou iode ; 

- les radicaux halog6n6s peuvent comporter un ou plusieurs atomes 
d'halogfcnes identiques ou differents ; 

- le radical acyle signifie alkylcarbonyle, ou cycloalkylcarbonyle ; 
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- lorsqu ! un radical est disubstitue, les deux substituants peuvent etre 
identiques ou differents ; 

- lorsque le radical amino est disubstitue, les deux substituants peuvent 
constituer un heterocycle azote sature ou insature, de 5 ou 6 atomes ; 

- lorsque le radical carbamoyle est disubstitue, les deux substituants peuvent 
constituer un heterocycle azote sature ou insature, de 5 ou 6 atomes ; 

[0009] Des modes de realisations prefers de I'invention sont ceux ou les produits 
de formule (I) pr^sentent en outre Tune et/ou l'autre des caracteristiques suivantes 
prises isolement ou en combinaison : 

• R, et R 2 sont differents et sont choisis parmi un radical alkyle, 
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, aminoalkoxyalkyle, 
N-alkylaminoalkoxy-alkyle, N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle, 
aminoalkylthioalkyle, N-alkyl-aminoalkyl-thioalkyle, 
N,N-diaIkylaminoalkylthioalkyle, alkenyle, cycloalkyle, 

cycloalkylcarbonyle, heterocyclylcarbonyl, het£rocyclyle> cycloalkylalkyle, 
heterocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, 

alkylcarbonyloxy alkyle, alkenylcarbonyloxyalkyle, 
alkynylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, het£roarylalkyle, aryloxyalkyle, 
heteroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, heteroarylcarbonyle, arylcarbonyloxy- 
alkyle, heteroarylcarbonyloxyalkyle, 

le radical hydroxy, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, un 
radical NR<R 5 , CH 2 NR<R 5 , C(=0)NR 4 R 5 , et un radical C(=NR«)R 5 , 



R 3 est choisi parmi Thydrogfene, un radical alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, 
alkylthio, alkenyle, alkynyle, cycloalkyle, heterocyclyle, cycloalkylalkyle, 
heterocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, 

le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, et un radical 
NR^, 



R4 et R 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi ThydrogSne, un radical 
alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkylthio, alkenyle, alkynyle, alkenyloxy, 
alkynyloxy, cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle, 
heterocyclyle, cycloalkylalkyle, heterocyclylalkyle, alkylcarbonyle, 
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alkoxycarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, hetSroarylalkyle, 

le radical mercapto, le radical cyano, un radical 011$, amino, alkylamino, 

dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle, 

R$ reprdsente l'hydrogdne, un radical alkyle, aryle, heteroaryle, arylalkyle, 
hetertoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, h&drocyclyle, 
heterocyclyalkyle, et alkoxycarbonylalkyle, 

les radicaux Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont choisis independamment les uns 
des autres parmi l'atome d'hydrog^ne, un atome d'halogfene, le radical 
hydroxy, mercapto, nitro, cyano ou pentafluorosulfonyle, un radical alkyle, 
haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyle, 
haloalkoxyalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, 
un radical alkenyle, alkynyle, alkenyloxy, alkynyloxy, alkenylthio, 
alkynylthio, 

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aminoalkyle, 

N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, 

le radical carboxy, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle, 

ou bien 

deux radicaux adjacents choisis parmi Y {y Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 pouvant 
egalement former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les 
portent, un cycle aromatique k 6 chainons, 

l'ensemble des radicaux d£finis ci-dessus et possedant une chaine 
hydrocarbon^ (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, het£rocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent 6ventuellement etre substitu£s par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou diffiSrents, choisis parmi hydroxy, 
mercapto, amino, N-alkylamino, N,N-dialk ylamino, cyai^ ? _ni^o,_aryle, 
heteroaryle, halogfcne, alkoxy, alkylthio, aryloxy, arylthio, heteroaryloxy, 
heteroarylthio, halogdnoalkoxy, perhalog&ioalkoxy, cyanoalkyl- 
carbonyloxy, cycloalkyle, heterocyclyle, cycloalkylcarbonyle, 
cycloalkylcarbonyloxy, h&erocyclylcarbonyle, heterocyclylcarbonyloxy, 
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyl- 
alkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarbonyloxy, heteroaiylcarbonyl- 
carbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et alkylthioalkylcarbonyloxy, 
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• l'ensemble des radicaux aryle et hetdroaryle deflnis ci-dessus peuvent 
Sventuellement etre substitues par un ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi oxo, cyano, nitro, formyle, 
propylene-diyle, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aryle, 
heteroaryle, halogSne, alkyle, haloalkyle, perhaloalkyle, alkoxy, alkylthio, 
haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, 
aryloxy, cycloalkyle et h&erocyclyle, 

leurs £ventuels isom&res g£om£triques et/ou optiques, leurs £ventuelles 
formes tautom^res, 

ainsi que les sels, Ies N-oxydes et les complexes metalliques et 
m&alloi'diques des composes de formule (I) tels qu'ils viennent d'etre definis. 

[0010] De mantere avantageuse, on prSfere encore les composes de formule (I) 
possedant les caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

• R, et R 2 sont differents et sont choisis parmi un radical alkyle, 
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, aminoalkoxyalkyle, 
N-alkylaminoalkoxy-alkyle, N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle, aminoalkyl- 
thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, N,N-dialkylaminoalkylthioalkyle, 
alkenyle, cycloalkylcarbonyle, heterocyclylcarbonyl, cycloalkylalkyle, 
heterocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyl- 
oxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, heteroarylalkyle, aryloxyalkyle, 

heteroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, h£teroarylcarbonyle, 

le radical carboxy, un radical NR4R5, CHjNR^Rj, C(=0)NR4R 5 , et un radical 

C(=NR 4 )R 5 , 

• R 3 est choisi parmi l'hydrogfcne, un radical alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, 
alkylthio, cycloalkyle, hetdrocyclyle, cycloalkylalkyle, heterocyclylalkyle, 
alkoxycarbonyle, 

le radical carboxy, et un radical NR4R5, 

• R, et R 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi Thydrog^ne, un radical 
alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, 
cycloalkyle, heterocyclyle, cycloalkylalkyle, heterocyclylalkyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, heteroarylalkyle, 
et un radical OR*, 
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• repr&ente Thydrog^ne, un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, 
hetertoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, heterocyclyle, et 
hetSrocyclyalkyle, 

• les radicaux Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont cholsis independamment les uns 
des autres parmi Tatome d'hydrog£ne, un atome d'halog&ie, le radical 
hydroxy* un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkoxyalkyle et 
haloalkoxyalkyle, 

• 1'ensemble des radicaux definis ci-dessus et possedant une chaine 
hydrocarbon^ (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, heterocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent £ventuellement etre substituds par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou difKrents, choisis parmi hydroxy, 
halogfcne, alkoxy et halog^noalkoxy, 

• ['ensemble des radicaux aryle et heteroaryle definis ci-dessus peuvent 
dventuellement etre substituds par un ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi oxo, halogfcne, alkyle, haloalkyle, 
perhaloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, 
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle et aryloxy, 

leurs £ventuels isomfres g&>m£triques et/ou optiques, leurs 6ventuelles 
formes tautomfcres, 

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes metalliques et 
metalloidiques des composes de formule (I) tels qu'ils viennent d'etre definis. 

[0011] De mantere particulterement avantageuse, on prtfere encore les composes 
de formule (I) possedant les caracteristiques suivantes prises isolement ou en 
combinaison : 

• R x et R 2 sont differents et sont choisis parmi un radical alkyle, 
alkoxyalkyle, hydroxyalkyle, cycloalkylcarbonyle, het£rocyclylcarbonyl, 
alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle, 
alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, h&eroarylalkyle, aryloxyalkyle, 
heteroaryloxyalkyle, 

le radical carboxy et un radical C(=0)NR 4 R 5 , 
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• R 3 reprSsente 1'hydrogfcne, 

• R 4 et R 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi l'hydrogfene, un radical 
alkyle, alkoxy et alkoxycarbonylalkyle, 

• les radicaux Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont choisis independamment les uns 
des autres parmi l'atome d'hydrogfcne, un atome d'halogfene, un radical 
alkyle, haloalkyle et alkoxy, 

• l'ensemble des radicaux definis ci-dessus et possedant une chaine 
hydrocarbon^ (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, h&6rocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent 6ventuellement etre substitu^s par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou differents, choisis parmi hydroxy, 
halogfene, alkoxy et haloalkoxy, 

• l'ensemble des radicaux aryle et het^roaryle definis ci-dessus peuvent 
6ventuellement etre substitu^s par un ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi oxo, halogdne, alkyle, haloalkyle, 
alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy et alkoxycarbonyle, 

leurs 6ventuels isomferes g6om&riques et/ou optiques, leurs 6ventuelles 
formes tautomSres, 

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes m&alliques et 
metalloidiques des composes de formule (I) tels qu'ils viennent d'etre definis. 

[0012] On pref&re enfm les composes de formule (I) suivants : 

• le 1 -(7-chloro-4-quinolyl)-5-(m^thoxy methyl)- 1 //-pyrazole-4-carboxylate 

de methyle ; 

• le 3-(methoxym6thyl)-l-[8-(triflu^ 

carboxylate de methyle ; 

• le 1 -(7-chloro-4-quinolyl)-5-(3-nitroph6nyI)- l/f-pyrazole-4-carboxylate 

methyle ; 

• le l-(7-chloro-4-quinolyl)-AT,^ 
carboxamide ; 

• le l-(7-chloro-4-quinolyl)-tf-m^ 
pyrazole-4-carboxamide ; 
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• le 1 -(7-chloro-4-quinoly l)-5 -(2-m6 thoxy&hy 1)- 1 H-pyrazole-4-carboxy late 
de m&hyle ; 

• le 5-(2-methoxyethy 1)- 1 -(7-methoxy-4-quinoly 1)- 1 Zf-pyrazole-4- 
carboxylate de m&hyle ; 

• le l-[2,8-bis(trifluoromethylH^ 
AT-mdthyl- 1 //-pyrazole-4-carboxamide ; 

• le l-(7^hloro-4-quinolyl)-3-(melhoxym6thyl)-l//-pyrazole-4-carboxylate 
de m&hyle ; 

• le 1 -(6-fluoro-4-quinoly l)-5<methoxym£thy 1)- 1 ff-pyrazole-4-carboxylate 
de m&hyle ; 

• lei -(7-chloro-4-quinoly l)-5-(methoxym&hy 1)- 1 //-pyrazole-4-carboxylate 
de 2-ethoxyethyle ; 

• le Ar-m&hoxyO-(m6thoxymethyl)-AT^ 
quinolyl]-l//-pyrazole-4-carboxamide ; 

• la [l-(7-chloro-4-quinoIyl)-5-(methoxyme%l)-l/f-pyrazole-4-yl] 

thiazolidin-3-yl)m6thanone ; 

• le 2-[l -(7<hloro-4-quinolyl)-5-(methoxymethyl)-l//-pyrazol-4-yl]-2- 

propanol ; 

• le 1 -(7-chloro-4-quinolyl)-A^methoxy-5-(methoxymethyl)-AT-propyl- 1 H- 

pyrazole-4-carboxamide ; 

• le 5K{4-m^thoxycarbonyl)-l-[8<trifluorom5thylH-quinolyl]-W-pyrazol- 

5-yl}methoxy)isophtalate de dim&hyle ; 

• le 1 -(7-chloro^-quinolyl)-AMsopropyl-^ 
1 J/-pyrazole-4-carboxamide ; 

• le 4-[ { [ 1 -(7-chloro-4-quinolyl)-5-(methoxymethy 1> 1 ff-pyrazole-4-yl] 

carbonyl}(methoxy)amino]butanoate de mSthyle ; 

• le 5-[(heptanoyloxy)methyl]-l -[8-(trifluoromethyl)-4-quinolyl]-7//- 

pyrazole-4-carboxylate de m&hyle ; 

• la 7-chloro-4-{5-methoxym^thyl)-4-[5-trifluorom6thyl)-l ,2,4-oxadiazol-3- 

yl]- 1 //-pyrazol- 1 -y 1 } quinoteine, 

ainsi que leurs Sventuelles formes tautomdres, leurs sels, N-oxydes et 
complexes mdtalliques et m^talloidiques. 

[0013] Parmi les composes de formule (I) tels qu'ils viennent d'etre definis, un 
groupe de composes particulifcrement interessants est constitud par les composes de 
formule g£n6rale (IV) : 
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cas particulier des composes de formule (I) pour lesquels R 3 repr6sente 
I'hydrogfene et R, et R 2 sont respectivement en position 4 et 5 du noyau pyrazole, R 2 , 
Y„ Y 2 , Y 3t Y 4 , Y 5 et Y 6 etant tels que definis pr^c^demment, 

et R, represente un groupe carboxy, carbamoyl N-alkylcarbamoyle, N,N- 
dialkylcarbamoyle, N-alkyl.N-alkoxyalkylcarbamoyle, N-alkoxycarbamoyle, N- 
alkyl-N-aminoalkylcarbamoyle, N,N-diaminoalkylcarbamoyle, alkoxycarbonyie 
inferieur; un nitrile, un groupe acyle inf6rieur. 

[0014] Les composes de formules generates (I) et (IV) ainsi que les composes 
eventuellement utilisables a titre d'intermediaires dans les precedes de preparation, et 
qui seront definis k l'occasion de la description de ces procedds, peuvent exister sous 
une ou plusieurs formes d'isomeres optiques ou chiraux selon le nombre de centres 
asymetriques du compose. L'invention concerne done aussi bien tous les isomeres 
optiques que leurs melanges rac^miques ou scaiemiques (on designe par scalemique 
un melange d'^nantiomfcres dans des proportions differentes), ainsi que les melanges 
de tous les ster£oisomfcres possibles en toutes proportions. La separation des 
diast6reoisom£res et/ou des isom&res optiques peut s'effectuer selon les methodes 
connues en soi (E.Eliel ibid.). 

[0015] La preparation des rdactifs utilises dans Tune ou Tautre des methodes de 
preparation suivantes, est habituellement connue en soi et est habituellement decrite 
specifiquement dans Tart anterieur ou d'une mantere telle que Thomme de Tart peut 

Tadapter au but souhaite. 

L f art anterieur utilisable par Thomme de l'art pour etablir les conditions de 
preparation des rtactifs, peut etre trouve dans de nombreux ouvrages generaux de 
chimie comme "Advanced Organic Chemistry" de J.March, Ed. Wiley (1992), 
"Methoden der organischen Chemie M (Houben-Weyl), Ed. Georg Thieme Verlag ou 
les "Chemical Abstracts" Ed. American Chemical Society ainsi que dans les bases de 
donnees informatiques accessibles au public. 
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[0016] Les composes de la pr^sente invention de formules generates (I) et (TV) ainsi 
que les composes eventuellement utilisables a litre d'intermediaires dans les procedes 
de preparation, peuvent etre prepares selon le procede suivant : 




composes de formules (I), (H) * (III), dans lesquelles X reprdsente un 
halogfene et R ( , R 2 , R 3 , Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont tels que definis prdc^demment, 



la reaction etant effectuee en presence d'une base organique ou inorganique, 
en Pabsence ou en presence d'un solvant. 

[00171 Cette reaction est g6n6ralement effectuee & une temperature comprise entre 
-80°C et 180°C (de preference entre 0°C et 150°C) ou au point d'ebullition du solvant 
utilise. Le solvant approprie pour cette reaction peut etre un hydrocarbure aliphatique 
comme le pentane, l'hexane, l'heptane, l'octane ; un hydrocarbure aromatique comme 
le benzene, le toluene, les xylenes, les halog<5nobenz£nes ; un ether comme le 
diethylether, le diisopropylether, le tetrahydrofurane, le dioxane, le 
dimethoxyethane ; un hydrocarbure halog6n6 comme le dichloromethane, le 
chloroforme, le 1,2-dichloroethane, le 1,1,1-trichloroethane ; un ester comme 
Tacdtate de m^thyle, l'acetate d'ethyle, un nitrile comme l'acetonitrile, le propionitrile, 
le benzonitrile ; un solvant aprotique dipolaire comme la dimethylformamide, la 
dimethylacetamide, la N-m£thylpyrrolidone, la dimethylprolyleneuree, le 
^jm^tHyl <; vilfnv-yde^ouJleau„Des_melang es de ces differents solvants peuvent etre 

aussi utilises. 

[0018] La duree reactionnelle depend des conditions utilisees et est generalement 

comprise entre 0,1 48 h. 

II n'y a pas de limitation stricte pour les proportions relatives des composes 
de formule (II) et de formule (III). II est cependant avantageux de choisir un rapport 
molaire (III) / (II) compris entre 0,1 et 10, de preference 0,5 a 2. 
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[0019] Comme base organique ou inorganique appropriSe pour cette reaction, on 
peut citer les hydroxydes de metaux alcalins et alcalino-terreux cbmme l'hydroxyde 
de sodium, de potassium, de cesium ou de calcium ; les alcoolates de metaux alcalins 
et alcalino-terreux comme le tert-butylate de potassium, les hydrures de metaux 
alcalins et alcalino-terreux, comme rhy drure de sodium, de potassium ou de cdsium ; 
les carbonates et bicarbonates de metaux alcalins et alcalino-terreux comme le 
carbonate de sodium, de potassium, de calcium ou le bicarbonate de sodium, de 
potassium ou de calcium ; les bases organiques, de preferences azotees, comme la 
pyridine, les alkylpyridines, les alkylamines comme la trimdthylamine, la 
triethylamine ou la di-isopropyl&hylamine, les d£riv& aza comme le 
l,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-£ne ou le l,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-^ne, les 
phosphaz£nes comme le l./erbutyl-2,2,4,4,4-pentakis-(dim6thylamino)-2X 3 ,4X 5 - 
catenadi(phosphaz£ne). 

[0020] Pour des references sur cette reaction on peut citer : Advances in 
Heterocyclic Chemistry, Volume 6, pages 414-416, pour une reference tres generate 
sur la preparation des composes de formule (III) on peut citer Houben-Weyl, band 
E8b, Hetarene III, Teil 2 pages 408-704, pour les composes de formule (II) ont peut 
citer : Tetrahedron (1985) 41, 3033-3036 et Organic Synthesis, Col. Vol. 3, 272 
(1955). 

[0020] Les composes de formule (TV) : 




cas particulier des composes de formule (I) pour lesquels R 3 repr£sente 1'hydrogSne et 
R, et R 2 sont respectivement en position 4 et 5 du noyau pyrazole, R 2 , Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , 
Y s et Y 6 etant tels que definis pr&edemment, 

et R, repr^sente un groupe carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N- 
dialkylcarbamoyle, N-alkyl,N-alkoxyalkylcarbamoyle, N-alkoxycarbamoyle, N- 
alkyl-N-aminoalkylcarbamoyle, N,N-diaminoalkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle 
inferieur; un nitrile, un groupe acyle inftrieur, 
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peuvent avantageusement etre pn*par£s selon la reaction suivante (cf. 




Y 6 

(VII) 



ou X* repr^sente un atome d'halogSne, N,N-dialkylamino ou alkoxy, R„ R 2 
et Y, k Y 6 etant tels que definis pour les composes de fonnule (TV) ci-dessus. 

[0021] Les composes de fonnule (VII) peuvent avantageusement etre pr6par6s h 
partir des composes de fonnule (II) definis pr&edemment par reaction avec de 
Thydrazine selon des techniques classiques connues de l'homme du metier. 

[0022] Une fois la construction du pyrazole achevde on peut faire des 
transformations classiques sur les groupements fonctionnels des substituants comme 
decris dans de nombreux ouvrages g6n6raux de chimie comme "Advanced Organic 
Chemistry" de J.March, Ed. Wiley (1992), "Methoden der organischen Chemie" 
(Houben-Weyl), Ed. Georg Thieme Veriag ou les "Chemical Abstracts" Ed. 
American Chemical Society ainsi que dans les bases de donn6es informatiques 
accessibles au public ou de mantere plus precise sur des pyrazoles comme decrit dans 
Houben-Weyl, band E8b, Hetarene III, Teil 2 pages 580-656. 

[0Q23] T /invention conceme gg alement des compositions fongicides comportant 
une quantite efficace d'au moins une matiere active de formule (I). 

Les compositions fongicides selon l'invention comprennent un compose de 
formule (I) ou de formule (TV) ou un de ses sels acceptables en agriculture ou un 
complexe mitallique ou metalloidique de ce compost, en association avec un support 
solide ou liquide, acceptable en agriculture et/ou un agent tensioactif egalement 
acceptable en agriculture. En particulier sont utilisables les supports inertes et usuels 
et les agents tensioactifs usuels. Ces compositions recouvrent non seulement les 
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compositions pretes & etre appliquees sur la plante ou semence & traiter au moyen 
d'un dispositif adapte, tel qu'un dispositif de pulverisation ou de poudrage, mais 
egalement les compositions concentrees commerciales qui doivent etre diluees avant 
application sur la culture. 

[0024] Ces compositions fongicides selon Tinvention peuvent contenir aussi toute 
sorte d'autres ingredients tels que, par exemple, des colloi'des protecteurs, des 
adhesifs, des epaississants, des agents thixotropes, des agents de penetration, des 
stabilisants, des sdquestrants, etc. Plus g^neralement, les matteres actives peuvent 
etre combinees a tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques 
habituelles de la mise en formulation. 

[0025] D'une fa?on generate, les compositions selon Tinvention contiennent 
habituellement de 0,05 a 95 % (en poids) de matiere active, un ou plusieurs supports 
solides ou liquides et, eventuellement, un ou plusieurs agents tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une mature 
organique ou mindrale, naturelle ou synthetique, avec laquelle la mattere active est 
combinee pour faciliter son application sur les parties de la plante. Ce support est 
done gen£ralement inerte et il doit Stre acceptable en agriculture. Le support peut etre 
solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, silice, r^sines, cires, engrais solides, 
etc.) ou liquide (eau, alcools, notamment le butanol etc.). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant 
de type ionique ou non ionique ou un melange de tels agents tensioactifs. On peut 
citer par exemple des sels d ! acides polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques, 
des sels d f acides phenolsulfoniques ou naphtalenesulfoniques, des polycondensats 
d f oxyde methylene sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines 
grasses, des phenols substitues (notamment des a!kylph£nols ou des arylphenols), des 
sels testers dacides sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des 
alkyltaurates), des esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles, des 
esters d f acides gras et de polyols, les derives k fonction sulfates, sulfonates et 
phosphates des composes precedents. La presence d'au moins un agent tensioactif est 
generalement indispensable lorsque la matiere active et/ou le support inerte ne sont 
pas solubles dans l'eau et que Tagent vecteur de l'application est l'eau. 

[0026] Ainsi done, les compositions 4 usage agricole selon Tinvention peuvent 
contenir la mattere active dans de tres larges limites, allant de 0,05 % a 95 % (en 
poids). Leur teneur en agent tensioactif est avantageusement comprise entre 5 % et 
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40 % en poids. Sauf indication contraire les pourcentages donn6s dans cette 
description sont des pourcentages ponderaux. 

(00271 Ces compositions selon l'invention sont elles-mSmes sous des formes assez 

5 diverses, solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour 
poudrage (a teneur en matiere active pouvant aller jusqu'a 100 %) et les granules, 
notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par impregnation d'un 
support granule, par granulation & partir d'une poudre (la teneur en mattere active 

10 dans ces granules etant entre 0,5 et 80 % pour ces derniers cas). 

[0028] Les compositions fongicides selon l'invention peuvent encore etre utilises 
sous forme de poudres pour poudrage ; on peut aussi utiliser des compositions 
comprenant 50 g de mattere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser des 
is compositions comprenant 20 g de matifere active, 10 g de silice finement diviste et 
970 g de talc ; on melange et broie ces constituants et on applique le melange par 
poudrage. 

[0029] Comme formes de compositions liquides ou destinies k constituer des 
20 compositions liquides lors de Implication, on peut citer les solutions, en particulier 
les concentres solubles dans l'eau, les Emulsions, les suspensions concentres, les 
poudres mouillables (ou poudre k pulveriser). 

[0030] Les suspensions concentres, applicables en pulverisation, sont prepares de 
25 manure k obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas et elles contiennent 
habituellement de 10 k 75 % de matiere active, de 0,5 £ 1 5 % d'agents tensioactifs, de 
0,1 a 10 % d'agents thixotropes, de 0 a 10 % d'additifs approprids, comme des anti- 
mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de penetration et 
des adhesifs et, comme support, de l'eau ou un liquide organique dans lequel la 
30 matiere active est peu ou pas soluble : certaines matferes solides or ganiq ues o u des 
sels mindraux peuvent etre dissous dans le support pour aider k empecher la 
sedimentation ou comme antigels pour l'eau. 

[0031] A titre d ! exemple, voici une composition de suspension concentree : 

35 

Exemple SC 1 : 

- matiere active 500 g 
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- phosphate de tristyrylphenol polyethoxyle" 


50 g 


- alkylphenol polyethoxyle 


50 g 


- polycarboxylate de sodium 


20 g 


- Ethylene glycol 


50 g 


- huile organopolysiloxanique (antimousse) 


Ig 


- polysaccharide 


1,5 g 


-eau 


316,5 g 



[0032] Les poudres mouillables (ou poudre & pulveriser) sont habituellement 
prepares de manure qu'elles contiennent 20 a 95 % de mattere active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 4 30 % d'un agent 
mouillant, de 3 a 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0,1 & 10 % 
d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de penetration, 
des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir les poudres k pulveriser ou poudres mouillables, on melange 
intimement les matures actives dans les melangeurs approprtes avec les substances 
additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs approprtes. On obtient 
par la des poudres k pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont 
avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de l'eau & toute concentration 
d£sir£e et ces suspensions sont utilisables tibs avantageusement en particulier pour 
I'application par exemple sur les feuilles des v^getaux ou sur les semences. 

[0033] A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou 
poudres k pulveriser) : 



Exemple PM 1 

- matiere active 50% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 2,5% 

- ph£nylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 5% 

- craie (support inerte) 42,5% 



Exemple PM 2 : 

- matiere active 1 0% 

- alcool synthetique oxo de type ramifie, en C13 ethoxyle par 8 a 10 oxyde Methylene 
(agent mouillant) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent dispersant) 12% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100 % 
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Ex em pie PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient Ies memes ingredients que dans Texemple 
precedent, dans Ies proportions ci-aprfcs : 

- matiere active 75% 

- agent mouillant 1 ,50% 

- agent dispersant 8% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 1 00% 

Exemple PM 4 : 

- matiere active 90% 

- alcool gras Sthoxyle (agent mouillant) 4% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 6% 

Exemple PM 5 : 

- matiere active 50% 

- melange de tensio-actifs anioniques et non ioniques (agent mouillant) 2,5% 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 5% 

- argile kaolinique (support inerte) 42,5% 



[0034J Les dispersions et Emulsions aqueuses, par exemple les compositions 
obtenues en diluant a l'aide d'eau une poudre mouillable selon Tinvention, sont 
comprises dans le cadre g6n6rai de la pr&ente invention. Les Emulsions peuvent etre 
du type eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une consistance 
£paisse comme celle d'une "mayonnaise". 

[0035] Les compositions fongicides selon Tinvention peuvent €tre formulas sous la 
forme de granules dispersables dans l'eau ggalement compris dans le cadre de 
1'invention. 

Ges granules dispersables,_de-densite-^ 

environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules g&ifralement comprise entre 
environ 150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

[0036] La teneur en mattere active de ces granules est g<Jn£ralement comprise entre 
environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement compost d'une charge solide et 
6ventuellement d'adjuvants tensio-actifs conferant au granule des proprietes de 
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dispersibilte dans I'eau. Ces granules peuvent etre essentiellement de deux types 
distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans l'eau. Lorsque la charge 
est hydrosoluble, elle peut etre minerale ou, de preference, organique. On a obtenu 
d'excellents r&ultats avec l'uree. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de 
preference minerale, comme par exemple le kaolin ou la bentonite. Elle est alors 
avantageusement accompagnee d'agents tensio-actifs (a raison de 2 a 20 % en poids 
du granule) dont plus de la moitie est, par exemple, constitu6e par au moins un agent 
dispersant, essentiellement anionique, tel qu'un polynaphtalene sulfonate alcalin ou 
alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou alcalino-terreux, le reste etant 
constitue par des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl naphtalene 
sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. Par ailleurs, bien que cela ne soit pas 
indispensable, on peut ajouter d'autres adjuvants tels que des agents anti-mousse. 

[0037] Le granule selon l'invention peut etre prepare" par melange des ingredients 
necessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir, lit 
fluide, atomiseur, extrusion, etc.). On termine gen^ralement par un concassage suivi 
d'un tamisage a la dimension de particule choisie dans les limites mentionnees ci- 
dessus. On peut encore utiliser des granules obtenus comme precgdemment puis 
impregnes avec une composition contenant la matiere active. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant comme indiqu6 dans 
les exemples ci-apres. 

Exemple GDI : Granules disposables 

Dans un melangeur, on melange 90 % en poids de matiere active et 10 % 
d'uree en perles. Le melange est ensuite broyd dans un broyeur a broches. On obtient 
une poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La poudre humide 
est extrudee dans une extrudeuse a rouleau perfore. On obtient un granuld qui est 
seche, puis concass* et tamise\ de fa9on a ne garder respectivement que les granules 
d'une dimension comprise entre 150 et 2000 microns. 

Exemple GD2 : Granules dispersables 

Dans un melangeur, on melange les constituants suivants : 

- matiere active ' J /0 

- agent mouillant (alkylnaphtalene sulfonate de sodium) 2% 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de sodium) 8% 

- charge inerte insoluble dans l'eau (kaolin) 1 5% 
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Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis sech£, concass£ et tamis£ 
de manifcre k obtenir des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 mm. 

[0038] Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans de 
l'eau de mani&re h obtenir la dose cherchee. lis peuvent aussi etre utilises pour 
preparer des associations avec d'autres matures actives, notamment fongicides, ces 
dernidres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de granules ou suspensions 
aqueuses. 

[0039] Les composes de l'invention peuvent aussi etre melanges avec un ou 
plusieurs insecticides, fongicides, bactericides, acaricides, arthropodicides, 
nematocides, attractants ou pheromones ou autres composes & activite biologique. 
Les melanges ainsi obtenus ont une activity h spectre elargi. Les melanges avec 
d'autres fongicides sont particuliirement avantageux, par exemple les melanges avec 
les fongicides de la famille des triazoles, des derives de la strobilurine etc. Les 
composes de la pr&ente invention peuvent avantageusement etre utilises en 
association avec l'azoxystrobine, le kresoxym-methyl, la discostrobine, le 
carbendazim, le thiram, le diethofencarb, la dodine, le manebe, le mancoz^be, le 
diflumetorim, l'ethirimol, le benomyl, le cymoxanil, la fenpropidine, le 
fenpropimorph, le triadimefon, le captane, le captafol, le folpel, le thtophanate, le 
thiabendazole, Tacide phosphorique et ses derives comme le phosetyl-Al, le 
chlorothalonil, les compositions fongicides k base de cuivre, le dichloran, le 
metalaxyl, l'iprodione, la f&iamidone, l'oxadixyl, la vinchlozoline, le tebuconazole, le 
bromuconazole, le triticonazole, le difenconazole, le diniconazole, le metconazole, le 
penconazole, le propiconazole, le prochloraz, le fenarimol, le triadim^nol, le 
fiiralaxyl, les derives du cuivre comme Thydroxyde et Toxychlonire, le problnazole, 
l'^poxyconazole, la famoxadone, la picoxystrobine, le fludioxonyl, le pyrimethanil, 
le m^panipyrim, le cyprodinyl, le quinoxyfen, la ferimzone, le fluazinam, la 
trifloxystrobine, le dim&homorphe, le b&ialaxyl, la blasticidin-S, le fluquinconazole, 
ie~tricyclazoie~le-fluzilazole^^^ 

I'iprovalicarb, le flutolanil, la guazatine, Thexaconazole, 1'hymexazol, 
1'isoprothiolane, la kazugamycine, le pencycuron, le phtalide, le pyroquilon, le 
tetraconazole, le thifluzamide et la carboxine. 

[0040] Les compositions selon l'invention sont £galement utiles pour traiter les 
semences, par exemple de c^reales (ble, seigle, triticale et orge notamment), de 
pomme de terre, de coton, de pots, de colza, de mals, de lin ou encore les semences 
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d'arbres forestiers (notamment de r£sineux). On notera k ce propos que dans le jargon 
de Thomme de metier, le terme traitement de semences se rapporte en fait au 
traitement des graines. Les techniques d'application sont bien connues de Thomme de 
metier et elles peuvent etre utilisees sans inconvenient dans le cadre de la prdsente 
invention. On pourra citer par exemple le pelliculage ou Tenrobage. 

[0041] II a ete decouvert de fa?on tout k fait surprenante que les composes de 
formule (I) selon Tinvention sont des composes fongicides actifs sur une trds large 
gamme de champignons phytopathogfcnes des cultures. Cette activite s'est r£velee 
lors de traitements pr£ventifs, mais aussi lors de traitements curatifs. De plus, cette 
activite s ! est montr£e tres int&essante mSme en employant des faibles doses de 
composes de formule (I). 

[0042] De fa^on tout k fait surprenante pour des composes po$s£dant une telle 
activite (large spectre d'action et faibles doses employees), ces composes de formule 
(I) ne sont pas ou tres faiblement phytotoxiques. Cest-&-dire qu'ils possedent une tr£s 
bonne s&ectivite vis-4-vis des plantes traitdes. 

Enfin, les composes de formule (I) ont un comportement tres favorable au regard de 
renvironnement en ce sens qu'ils ne sont pas ou trfcs faiblement ecotoxiques. 

[0043] Ainsi, Tinvention a pour autre objet un proc£de de lutte, a titre curatif ou 
preventif, contre les champignons phytopathogfcnes des cultures, caract6ris£ en ce 
que les semences, les feuilles ou les troncs de v^getaux ou les sols ou poussent ou 
sont susceptibles de pousser ces v6g6taux sont traites par application, pulverisation 
ou injection d'une quantite efficace (agronomiquement efficace) et non phytotoxique 
d'une matidre active de formule (I) ou un de ses sels acceptables en agriculture ou un 
complexe m^tallique ou mdtalloidique de ce compose egalement acceptable en 
agriculture, de preference sous forme d'une composition fongicide selon l'invention. 

[0044] Par "quantity efficace et non phytotoxique", on entend une quantity de 
composition selon l'invention suffisante pour permettre le controle ou la destruction 
des champignons presents ou susceptibles d'apparaitre sur les cultures, et n'entrainant 
pour lesdites cultures aucun symptdme notable de phytotoxicite. Une telle quantite 
est susceptible de varier dans de larges limites selon le champignon k combattre, le 
type de culture, les conditions climatiques, et les composes compris dans la 
composition fongicide selon Tinvention. Cette quantite peut etre determinee par des 
essais systdmatiques au champ, a la portee de Thomme du metier. 
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[0045] La dose de composition appliqu^e est, en glngral, de fayon avantageuse telle 
que la dose de mati&re active est comprise entre 2 et 200 g de mattere active par 100 
kg de semence, de preference entre 3 et 150 g par 100 kg dans le cas des traitements 
de semences. 

Dans le cas des traitements de v£g£taux, des doses de 10 a 800 g/ha, de 
preference 50 k 300 g/ha sont g^neralement appliques en traitement foliaire. II doit 
etre compris que ces doses sont donn^es a titre purement illustratifs pour les besoins 
de la prgsente invention. 

Ainsi, l'homme du metier sera k mfime d'evaluer les doses precises de 
matures actives k appliquer, selon la nature et le degrd de developpement des 
cultures, selon la nature des maladies k £radiquer et leur stade dMnfestation, ainsi que 
des conditions £daphiques et climatiques pr£sentes sur le terrain au moment ou avant 
ou apres le ou les traitements. 

[0046] De meme, le nombre et la frequence des traitements pourra varier en 
fonction des memes criteres 6voqu6s pr£c£demment. Ainsi Thomme du metier jugera 
bon d'effectuer un ou plusieurs traitements de mantere preventive, c'est-a-dire avant 
1' apparition des maladies, assoctes ou non k un ou plusieurs traitements curatifs, 
destines k eradiquer les maladies dej& apparues. 

[0047] L'invention concerne enfin une m£thode de protection k titre pr^ventif ou 
curatif des produits de multiplication des vdgetaux, ainsi que des v£g£taux en 
resultant, contre les maladies fongiques, caracteris£e en ce que Yon recouvre lesdits 
produits d'une dose efficace et non phytotoxique d'une composition selon l'invention. 

Parmi les produits de multiplications des v£getaux concernds, on peut citer 
notamment les semences ou graines, et les tubercules. 

Comme cela a itt indiqu£ pr£cedemment, les modalit£s de recouvrement 
des produits de multiplication des v^getaux, notamment des semences, sont bien 
connues-dans~rart-et-font-appel-en-particulier-aux-techniques-de-pelH 

d'enrobage. 

[0048] Les produits et compositions selon l'invention peuvent aussi s'appliquer en 
application foliaire sur les cultures v£getales. 

Parmi les v^getaux visds par la m£thode selon l'invention, on peut citer a 
titre d'exemples non Iimitatifs : 

- le ble, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des semences : 
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les fusarioses (Microdochium nivale et Fusarium roseum), les caries (Tilletia caries, 
Tilletia controversa ou Tilletia indica), la septoriose (Septoria nodorum) ; 

- le ble, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des parties 
a^riennes de la plante : le pi&in-verse (Pseudocercosporella herpotricho'ides), le 
pietin-6chaudage (Gaeumannomyces graminis), la fusariose du pied (F. culmorum, F. 
graminearum), la fusariose des £pis (F. culmorum, F. graminearum, Microdochium 
nivale), 1'helminthosporiose (Pyrenophora tritici-repentis) le rhizoctone (Rhizoctonia 
cerealis), 1'oidium (Erysiphe graminis forma specie tritici), les rouilles (Puccinia 
striiformis et Puccinia reconduct) et les septorioses {Septoria tritici et Septoria 
nodorum) ; 

- le ble et l'orge, en ce qui concerne la lutte contre les maladies bact^riennes et 
virales, par exemple la jaunisse nanisante de Torge. 

- 1'orge, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des semences : 
les helminthosporioses (Pyrenophora graminea, Pyrenophora teres et Cochliobolus 
sativus), le charbon nu (Ustilago nuda) et les fusarioses (Microdochium nivale et 
Fusarium roseum), 

- l'orge, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des parties 
a£riennes de la plante : le pietin-verse (Pseudocercosporella herpotrichoides) y les 
helminthosporioses (Pyrenophora teres et Cochliobolus sativus), Toldium (Erysiphe 
graminis forma specie hordei) 9 la rouille naine (Puccinia hordei) et la 
rhynchosporiose (Rhynchosporium secalis) ; 

- la pomme de terre, en ce qui concerne la lutte contre les maladies du tubercule 
(notamment Helminthosporium solani y Phoma tuberosa, Rhizoctonia solani, 
Fusarium solani) ), le mildiou (Phytopthora infestans) et certaines viroses (virus Y) ; 

- la pomme de terre en ce qui concerne la lutte contre les maladies du feuillage 
suivantes : Falternariose (Alternaria solani), le mildiou (Phytophthora infestans) ; 

- le coton, en ce qui concerne la lutte contre les maladies suivantes des jeunes 
plantes issues des semences :les fontes de semis et les necroses du collet 
(Rhizoctonia solani, Fusarium oxysporum), la pourriture noire des racines 
(Thielaviopsis basicola) ; 

- les cultures proteagineuses, par exemple le pois, en ce qui concerne la lutte 
contre les maladies suivantes des semences : l'anthracnose (Ascochyta pisi, 
Mycosphaerella pinodes), la fusariose (Fusarium oxysporum), la pourriture grise 
(Botrytis cinerea), le mildiou (Peronospora pisi) ; 

- les cultures oleagineuses, par exemple le colza, en ce qui concerne la lutte 
contre les maladies suivantes des semences : Phoma lingam Alternaria brassicae ; 
Sclerotinia sclerotiorum f 
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- le mais, en ce qui concerne la lutte contre les maladies des semences : (Rhizopus 
sp., Penicillium sp. f Trichoderma sp. t Aspergillus sp. et Gibberella fujikurox) ; 

- le lin, en ce qui concerne la lutte contre la maladie des semences : Aliernaria 
linicola ; 

- les arbres forestiers, en ce qui concerne la lutte contre les fontes de semis (Fusarium 
oxysporum, Rhizoctonia solani). 

- les cultures 16gumi£res en ce qui concerne la lutte contre les maladies 
suivantes des semis ou des jeunes plants issus de semences : les fontes de semis et les 
necroses du collet {Fusarium oxysporum, Fusarium roseum t Rhizoctonia solani, 
Pythium sp.) 

- les cultures legumteres en ce qui concerne la lutte contre les maladies 
suivantes des parties a^riennes : la pourriture grise (Botrytis sp.), les oidiums 
(notamment Erysiphe cichoracearum, Sphaerotheca fuliginea, Leveillula taurica), les 
fusarioses {Fusarium oxysporum, Fusarium roseum), les cladosporioses 
{Cladosporium sp.), les altemarioses {Alternaria sp.), les anthracnoses 
{Colletotrichum sp-,), les septorioses {Septoria sp.), le rhizoctone {Rhizoctonia 
solani), les mildious (par exemple Bremia lactucae, Perosonospora sp., 
Pseudoperonospora sp, Phytophthora sp). 

- les arbres fmitiers en ce qui concerne les maladies des parties a&iennes : la 
moniliose {Monilia fructigena), la tavelure {Venturia inaequalis), 1'oidium 
{Sphaerotheca fructigena) 

- la vigne en ce qui concerne les maladies du feuillage : notamment la 
pourriture grise {Botrytis cinerea), l'oldium {Uncinula necator), le black-rot 
{Guignardia biwelli), le mildiou {Plasmopara vitivola) 

- la betterave en ce qui concerne les maladies suivantes des parties airiennes : 
la cercosporiose {Cercospora beticola), l'oldium {Erysiphe beticola), la ramulariose 
{Ramularia beticola) 

Le ble et l'orge sont les v£g6taux pr&eres pour la mise en oeuvre de la 
methode selon l'invention. 



[0049] La pr^sente invention concerne Sgalement le traitement des plantes 
g^n&iquement modifiees avec les composes selon l'invention ou les compositions 
agrochimiques selon l'invention. Les plantes g^netiquement modifies sont des 
plantes dans le genome desquelles un gfene heterologue codant pour une proteine 
d'interet a ete int^gre de mantere stable. 
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[0050] Par g£ne het^rologue codant pour une proline d'interet on entend 
essentiellement selon Tinvention les genes conferant k la plante transformee de 
nouvelles proprietes agronomiques, ou les g£nes d' amelioration de la quality 
agronomique de la plante transformee. 

[0051] Parmi les gSnes conferant de nouvelles proprietes agronomiques aux plantes 
transform^, on peut citer les g£nes conferant une tolerance k certains herbicides, 
ceux conferant une resistance k certains insectes, ceux conferant une tolerance a 
certaines maladies, etc. De tels g£nes sont notamment decrits dans les demandes de 
brevet WO 91/02071 et WO 95/06128. 

[0052] Parmi les genes conferant une tolerance k certains herbicides, on peut citer 
le g£ne Bar conferant une tolerance au bialaphos, le gtnc codant pour une EPSPS 
approprtee conferant une resistance aux herbicides ayant l'EPSPS comme cible 
comme le glyphosate et ses sels (US 4,535,060, US 4,769,061, US 5,094,945, US 
4,940,835, US 5,188,642, US 4,971,908, US 5,145,783, US 5,310,667, US 
5,312,910, US 5,627,061, US 5,633,435, FR 2 736 926), le g£ne codant pour la 
glyphosate oxydoreductase (US 5,463,175), ou encore un g£ne codant pour une 
HPPD conferant une tolerance aux herbicides ayant pour cible l'HPPD comme les 
isoxazoles, notamment Pisoxafutole (FR 95 06800, FR 95 13570), les dicetonitriles 
(EP 496 630, EP 496 631) ou les tric£tones, notamment la sulcotrione (EP 625 505, 
EP 625 508, US 5,506,195). De tels g£nes codant pour une HPPD conferant une 
tolerance aux herbicides ayant pour cible FHPPD sont decrits dans la demande de 

brevet WO 96/38567. 

Dans les cas des g£nes codant pour EPSPS ou HPPD, et plus 
particuli£rement pour les g£nes ci-dessus, la sequence codant pour ces enzymes est 
avantageusement pr£c6dee par une sequence codant pour un peptide de transit, en 
particulier pour le peptide de transit dit peptide de transit optimise decrit dans les 
brevets US 5,510,471 ou US 5,633,448. 

[0053] Parmi les gSnes conferant de nouvelles proprietes de resistance aux insectes, 
on citera plus particulierement les gSnes codant pour les proteines Bt largement 
decrites dans la litterature et bien connues de Fhomme du metier. On citera aussi les 
genes codant pour les proteines extraites de bacteries comme Photorabdus (WO 
97/17432 & WO 98/08932). 
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[0054] Parmi les g£nes conferant de nouvelles propri^tes de resistance aux maladies 
on citera notamment les g£nes codant pour les chitinases, les glucanases, l'oxalate 
oxydase, toutes ces proteines et leurs sequences codantes etant largement decrites 
dans la litterature, ou encore les g£nes codant pour des peptides antibacteriens et/ou 
antifongiques, en particulier des peptides de moins de 100 acides amines riches en 
cysteines comme les thionines ou defensines de plantes, et plus particulierement les 
peptides lytiques de toutes origines comprenant un ou plusieurs ponts disulfides entre 
les cysteines et des regions comprenant des acides amines basiques, notamment les 
peptides lytiques suivants : l'androctonine (WO 97/30082 et PCT/FR98/01814, 
d^posde le 18 aout 1998) ou la drosomicine (PCT/FR98/01462, deposee le 8 juillet 
1998). On citera egalement les g£nes codant pour des peptides eliciteurs fongiques, 
en particulier les elicitines (Kamoun & al., 1993 ; Panabteres & al., 1995). 

[0055] Parmi les gfcnes modifiant la constitution des plantes modifies, on peut citer 
en particulier les g£nes modifiant la teneur et la qualite de certains acides gras 
essentiels (EP 666 918) ou encore la teneur et la qualite des proteines, en particuliers 
dans les feuilles et/ou les graines desdites plantes. On citera en particulier les g£nes 
codant pour des prolines enrichies en acides amines soufr^s (Korit, A.A. & al., Eur. 
J. Biochem. (1991) 195, 329-334 ; WO 98/20133 ; WO 97/41239 ; WO 95/31554 ; 
WO 94/20828 ; WO 92/14822). 

[0056] La pr6sente invention concerne plus particulierement le traitement des 
plantes gdnetiquement modifies comprenant un gene heterologue conferant k la 
plante des proprietes de resistance aux maladies. De mantere preftrentielle, le g£ne 
heterologue confere k la plante g£netiquement modifi6e un spectre d'activite 
complementaire du spectre d'activite des composes selon l'invention. 

Par spectre complementaire, on entend selon l'invention un spectre 
d'activite pour le g6ne heterologue distinct du spectre d'activite des composes selon 
l'invention, ou un spectre d'activite portant sur des agents infectieux identiques mais 
permettant-un-controle-identique ou-ameliore-pour-de-moindre doses d'application en 
composes selon l'invention. 

[0057] Le tableau suivant illustre de manure non limitative quelques exemples de 
composes fongicides selon l'invention (les differents composes ont ete analyses par 
spectrometrie de masse ; la colonne « Masse observee » fournit la masse + 1 ou la 
masse -1 du pic moieculaire observe) : 
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[0058] Les modes operatoires pr6sent£s ci-dessous illustrent des precedes de 
preparation de quelques uns de ces composes. 

II est bien entendu que les proc^des qui suivent sont directement 
transposables a la synthase de 1'ensemble des composes de la pr&ente invention. 

De plus d'autres voies de synthese, ais^ment accessibles a l'homme du 
metier, peuvent etre mises en oeuvre pour acceder aux composes de l'invention. 

Exemple 1 ; Preparation du composl n° 11 

Preparation du 3-(methoxym^thyl)-148<trifluoromethyl)-4-quinolyl]-l//-pyrazole- 
4-carboxylate de methyle. 

Etape 1 : 

On dissout 50g de 4-methoxy-3-oxobutanoate de methyle dans 500 ml de toluene 
puis on ajoute 77,3 g de N,N-dimethylformamide dim£thylacetal et on chauffe a 90° 
C pendant 5 heures tout en distillant au moyen d'un Dean-Stark le methanol qui se 
forme. On 6vapore ensuite le milieu r^actionnel sous vide et on utilise le 3- 
(dimethylamino)-2(2-methoxyac6tyl)-2-prop^noate de m&hyle brut obtenu tel quel 
par la suite. 

Etape 2 : 

On dissout 40 g de 3-(dimethylamino)-2(2-m^thoxyacetyl)-2-prop^noate de methyle 
dans 100 ml d'acide acetique et on additionne doucement 9,6 ml d'hydrazine. On 
chauffe ensuite pendant 3 heures a 90°C. On laisse revenir $l temperature ambiante, 
ajoute 11 d'eau et on neutralise 1'acide acetique en versant doucement du bicarbonate 
de potassium jusqu'a la fin du degagement gazeux. On extrait ensuite avec de 
l'acftate d'ethyle, lave la phase organique avec de Teau. On la seche ensuite sur du 
sulfate de magnesium et 1'evapore pour obtenir 28,7g de 5-(methoxymethyI)-l//- 
pyrazole-4rcarboxylate de mdthyle sous la forme d'un solide marron que Ton utilise 
tel quel par la suite. 



Etape 3 : 

On dissout 5,7 g de 5-(m6thoxymdthyl)-l//-pyrazole-4-carboxylate de methyle dans 
60ml de dim&hylformamide et Ton ajoute 17 ml d'une solution 2M de 1-rerbutyl- 
2,2,4,4,4-pentakis-(dim6thylamino)-2X $ ,4X 5 -catenadi(phosphaz6ne) dans le 
tetrahydrofurane. On agite pendant 10 minutes la solution puis on ajoute 7,74g de 
4-chloro-8-trifluoromethylquinol£ine et on chauffe pendant 4 heures k 70°C. On 
laisse ensuite revenir le melange r^actionnel a temperature ambiante, extrait avec de 
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l'acetate d'ethyle, lave la phase organique avec une solution saturee de chlorure de 
lithium puis avec de l'eau. On sSche la phase organique sur du sulfate de magnesium, 
l'evapore et le produit brut obtenu est purify par chromatographic flash avec 
successivement 15 puis 30 puis 40% d'acetate d'ethyle dans l'heptane pour obtenir 8g 
d'un solide beige. Ce produit peut-etre recristallise dans du diisopropylether pour 
obtenir du 3-(m6thoxym6thyl>148-(trifluorom^thyl)-4-quinolyl]-l//-pyrazole-4- 
carboxylate de methyle sous la forme d'un solide blanc. 
F = 138°C (on designe par cette expression le point de fusion) 

Exemple 2 : Preparation du compost n° 6 

Preparation de 1 -(7-chloro-4-quinolyl)-5-(methoxymethyl)- 1 //-pyrazole-4- 
carboxylate de methyle 

On dissout 1 5 g de 3-(dimethylamino>2(2-methoxyacetyl)-2-propinoate de methyle 
dans 100 ml d'acide acetique et on ajoute 14,4g de 7-chloro-4-hydrazinoquinoleine et 
on chauffe a 90°C. Au bout d'une heure on laisse revenir a temperature ambiante et 
on ajoute 100 ml supplemental d'acide acetique. On chauffe encore pendant 3 
heures a 90°C puis on laisse revenir a temperature ambiante, verse sur 11 d'eau puis 
filtre le precipite marron qui se forme. On ajoute de l'heptane sur le precipite, 
evapore les solvants et Ton obtient 1 5,7 g d'un solide beige. 
F= 123°C. 

Exemple 3 : Preparation du compose n° 67 

Preparation de l-(7^hloro-4-qdnolyl)-^methoxy-5-(methoxymethyl)-A^methyl- 
1 //-pyrazole-4-carboxamide 

A une suspension de 661mg de chlorhydrate de 0,N-dimethylhydroxylajmine dans 15 
ml de 1 ,2-dichloroethane on ajoute doucement 4,5 ml d'une solution 2M de 
trimethylaluminium dans l'hexane et on agite a temperature ambiante pendant 20 
minutes. On ajoute ensuite 750 mg de l-(7-chloro-4-quinolyl)-5-(methoxymethyl)- 
l//-pyrazole-4-carboxylate de methyle et on chauffe le melange reactionnel k 70°C 
pendant 4 heures. On refroidit le melange k 0°C et hydrolyse doucement avec une 
solution d'acide chlorhydrique 1 molaire jusqu'a la fin du degagement gazeux et Ton 
extrait au dichloromethane. AprSs sechage et evaporation de la phase organique on 
obtient 530 mg d'une huile brune qui est purifiee par chromatographic flash avec un 
eluant 50/50 acetate d'ethyle/heptane pour obtenir 320 mg d'un solide beige. Le 
produit peut-etre obtenu encore plus pur par recristallisation dans du diisopropylether 
pour dormer des cristaux blancs. 
F= 114°C. 
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Exemples d'activites biologiques des composes de 1'invention 
Exemple A : Test in vivo sur Septoria nodorum (septoriose du ble) : 

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/1, de la matiere active testee est 
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le melange suivant : 

eau, 

agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxy&hylene du 
sorbitan) dilu£ a 10% dans 1'eau : 5 ml/mg de matiere active, 
argile : support inerte qsp 100%. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de 1'eau de mantere k obtenir la 
concentration desir£e en mattere active. 

Des plants ble (variete Scipion) en godets, semds sur un substrat tourbe 
terre-pouzzolane 50/50 et cultiv^s a 12°C, sont traites au stade 1 feuille (10 cm de 
hauteur) par pulverisation de la suspension aqueuse decrite ci-dessus. 
Des plants, utilises comme temoins, sont traites par une solution aqueuse ne 
contenant pas la matiere active. 

Aprds 24 heures, les plants sont containing par pulverisation d'une suspension 
aqueuse de spores (500 000 spores par cm 3 ) de Septoria nodorum. Les spores sont 
recoltees sur une culture ag£e de sept jours. 

Les plants de ble containing sont mis en incubation pendant 72 heures k 18°C 
environ, en atmosphere humide, puis pendant 14 jours a 90 % d'humidite relative. 
La notation est effectufe 15 a 20 jours aprfcs la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe, & la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au 
moins 50%) ou totale avec les composes decrits dans les exemples 11, 135, 136, 287, 
et387. 

Exemple B : Test in vivo sur Erisyphe graminiTfTs^tritici (oTdiunrdu bte) : 

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/1, de la mattere active testee est 
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le melange suivant : 

eau 

agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxyethytene du 
sorbitan) dilue a 10% dans 1'eau : 5 ml/mg de matifere active 
argile : support inerte qsp 100%. 
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Cette suspension aqueuse est ensuite dilute par de l'eau de maniere a obtenir la 
concentration desir6e en mati&re active. 

Des plants ble (vari&e Audace) en godets, semSs sur un substrat tourbe 
terre-pouzzolane 50/50 et cultivds k 12°C, sont traites au stade 1 feuille (10 cm de 
5 hauteur) par pulverisation de la suspension aqueuse decrite ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la mattere active. 

Apvts 24 heures, les plants sont containing par saupoudrage avec des spores 
d'Erisyphe graminis f. sp. tritici , le saupoudrage dtant effectud a l'aide de plants 
10 malades. 

La notation est effectude 7 a 14 jours aprfes la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au 
moins 50%) ou totale avec les composes d&rits dans les exemples 6, 1 1, 61, 67, 136, 
is 163, 170, 215, 217 et 430. 

Exemple C : Test in vivo sur Erisyphe graminis f. sp. hordei (oi'dium de 1'orge) : 

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/1, de la mattere active testee est 
20 obtenue par broyage fin de celle-ci dans le melange suivant : 

eau 

agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxyethylene du 
sorbitan) dilud k 10% dans l'eau : 5 ml/mg de mattere active 
argile : support inerte qsp 100%. 
25 Cette suspension aqueuse est ensuite dilute par de l'eau de mantere k obtenir la 
concentration desirde en mature active. 

Des plants d'orge (vari&6 Express) en godets, sem6s sur un substrat tourbe 
terre-pouzzolane 50/50 et cultiv^s a 12°C, sont traites au stade 1 feuille (10 cm de 
hauteur) par pulverisation de la suspension aqueuse decrite ci-dessus. 
30 Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la mattere active. 

Apres 24 heures, les plants sont containing par saupoudrage avec des spores 
d'Erisyphe graminis f sp. hordei , le saupoudrage dtant effectug k l'aide de plants 
malades. 

35 La notation est effectu£e 7 4 14 jours aprfcs la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe k la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au 
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moins 50%) ou totale avec les composes ctecrits dans les exemples 11,41,61, 67, 91, 
119, 163, 170, 215, 217, 306, 310 et 430. 

Exemple D : Test in vivo sur Puccinia recondita (rouille brune du ble) : 

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/1, de la matiere active testee est 
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le melange suivant : 

eau 

agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxy^thylene du 
sorbitan) dilue a 10% dans 1'eau : 5 ml/mg de mattere active 
argile : support inerte qsp 100%. 

Cette suspension aqueuse est ensuite dilute par de I'eau de maniere k obtenir la 

concentration desiree en matiere active. 

Des plants de ble (varidte Scipion) en godets, semes sur un substrat tourbe 
terre-pouzzolane 50/50 et cultives k 12°C, sont traites au stade 1 feuille (10 cm de 
hauteur) par pulverisation de la suspension aqueuse decrite ci-dessus. 
Des plants, utilises comme temoins sont trails par une solution aqueuse ne contenant 
pas la matiere active. 

Aprfcs 24 heures, les plants sont containing par pulverisation d'une suspension 
aqueuse de spores (100 000 spores par cm 3 ) de Puccinia recondita. Les spores sont 
r&oltees sur des plants malades. 

Les plants de ble contamin^s sont mis en incubation pendant 24 heures k 18°C 
environ, en atmosphere humide, puis pendant 7 k 14 jours a 60 % d'humidite relative. 
La notation est effectuee 8 4 15 jours aprfcs la contamination, en comparaison avec 
les plants tdmoins. 

Dans ces conditions, on observe k la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au 
moins 50%) ou totale avec les composes decrits dans les exemples 11, 88, 119, 136 

et 155 

Exemple E : Test in vivo sur Pyrenophora teres (KelTninthosporiose"de~rorge)~: 

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/1, de la matiere active testee est 
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le melange suivant : 

eau 

agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxyethylene du 
sorbitan) dilue a 10% dans l'eau : 5 ml/mg de matiere active 
argile : support inerte qsp 100%. 
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Cette suspension aqueuse est ensuite dilute par de l'eau de maniere k obtenir la 
concentration desirte en matiere active. 

Des plants d'orge (varidte Express) en godets, sem£s sur un substrat tourbe 
ten-e-pouzzolane 50/50 et cultives k 12°C, sont traites au stade 1 feuille (10 cm de 
hauteur) par pulverisation de la suspension aqueuse decrite ci-dessus. 
Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la mattere active. 

Apres 24 heures, les plants sont containing par pulverisation d'une suspension 
aqueuse de spores (10 000 spores par cm 3 ) de Pyrenophora teres. Les spores sont 
r£coltees sur une culture Sg6e de 10 jours. 

Les plants d'orge containing sont mis en incubation pendant 24 heures k 18°C 
environ, en atmosphere humide, puis pendant 7 a 14 jours a 80 % d'humidite relative. 
La notation est effectuee 8 a 1 5 jours aprds la contamination, en comparaison avec 
les plants t&noins. 

Dans ces conditions, on observe k la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au 
moins 50%) ou totale avec les composes decrits dans les exemples 11, 41, 61, 119, 
136,155,163, 170 et430. 

Exemple F : Test curatif in vivo sur Erisyphe graminis f. sp. tritici (oTdium du ble) : 

Des plants ble (variete Audace) en godets, sem6s sur un substrat tourbe 
terre-pouzzolane 50/50 et cultives k 12°C, sont containing au stade I feuille (10 cm 
de hauteur) par saupoudrage avec des spores tiErisyphe graminis f. sp. tritici , le 
saupoudrage 6tant effectue k Taide de plants malades. 

Une suspension aqueuse, de concentration 2 g/1, de la mature active testee est 
obtenue par broyage fin de celle-ci dans le melange suivant : 

eau 

agent tensioactif Tween 80 (oleate de deriv6 polyoxyethylen£ du 
sorbitan) dilu6 a 10% dans l'eau : 5 ml/mg de mattere active 
argile : support inerte qsp 100%. 

Cette suspension aqueuse est ensuite dilute par de l'eau de maniere a obtenir la 

concentration desirte en matidre active. 

Les plants d'orge (variete Express) containing, sont trails 48, 72 et 96 heures aprfes 
contamination par pulverisation de la suspension aqueuse decrite ci-dessus. 
Des plants, utilises comme temoins sont trails par une solution aqueuse ne contenant 
pas la mattere active. 
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La notation est effectuee 7 a 14 jours apr&s la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe h la dose de 500 g/ha, une protection bonne (au 
moins 50%) ou totale avec le compost decrit dans l'exemple 67. 
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REVINDICATIONS 



1. 



Composes de formule g6n6rale (I) : 




(D 



dans laquelle : 

• R, et R 2 sont differents et sont choisis parmi un radical alkyle, alkoxy, 
alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkenyle, 
alkynyle, alkenyloxy, alkynyloxy, alk6nylthio, alkynylthio, cycloalkyle, 
heterocyclyle, cycloalkylalkyle, het&ocyclylalkyle, alkylcarbonyle, 
alk6nylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alk&iylcarbonyloxy, 
alkynylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, alkenyloxycarbonyle, 

alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl-carbonyle, heterocyclylcarbonyl, 
cycloalkyl-oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxy-carbonyle, heterocyclyl- 
oxycarbonyle, heterocyclylalkoxycarbonyle, thioalkylthiocarbonyle, 
alkoxythiocarbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylcarbonyle, het£roarylcarbonyle, 
le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le 
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR4R5, 
C(=0)NR4R 5 , C(=S)NR«R 5 et un radical C(=NR 4 )R 5 , 

ou bien 

R, et R 2 peuvent former ensemble un cycle de 5 a 7 atomes, contenant 2 a 3 
atomes d'oxygfene et/ou d'azote, dventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi halogfcne, alkyle et haloalkyle ; 



R 3 est choisi parmi l'hydrogfene, un radical alkyle, alkoxy, alkylthio, 
alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, alkenyle, alkynyle, 
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alk^nyloxy, alkynyloxy, alkenylthio, alkynylthio, cycloalkyle, 
h&erocyclyle, cycloalkylcarbonyle, h&£rocyclylcarbonyl, cycloalkylalkyle, 
hetdrocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkynylcarbonyle, 
alkylcarbonyloxy, alkenylcarbonyloxy, alkynylcarbonyloxy, 

alkoxycarbonyle, alk£nyloxycarbonyle, alkynyloxycarbonyle, cycloalkyl- 
oxycarbonyle, cycloalkylalkyloxycarbonyle, heterocyclyl-oxycarbonyle, 
heterocyclylalkoxy-carbonyle, 

un radical aryle, heteroaryle, arylcarbonyle, heteroarylcarbonyle, 
le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le 
radical cyano, le radical thiocyanato, le radical azido, un radical NR4R5, 
C(=0)NR 4 R 5> C(=S)NR 4 R 5 et un radical C^NRJRj, 

R 4 et R 5 , identiques ou difterents, sont choisis parmi I'hydrogdne, un radical 
alkyle, alkoxy, alkylthio, alkylsulfinyle, alkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, 
alkenyle, alkynyle, alkenyloxy, alkynyloxy, alkenylthio, alkynylthio, 
cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle, 
heterocyclyle, cycloalkylalkyle, hetdrocyclylalkyle, alkylcarbonyle, 
alkenylcarbonyle, alkynylcarbonyle, alkoxycarbonyle, alkenyloxycarbonyle, 
alkynyloxycarbonyle, cycloalkyloxycarbonyle, cycloalkylalkyl- 
oxycarbonyle, het£rocyclyloxycarbonyle, heterocyclylalkoxycarbonyle, 
un radical aryle, heteroaryle, arylcarbonyle, heteroarylcarbonyle, arylalkyle, 
heteroarylalkyle, 

le radical mercapto, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, le 
radical thiocyanato, le radical azido, un radical ORe, amino, alkylamino, 
dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle, 

R 6 reprdsente l'hydrogfcne, un radical alkyle, aryle, heteroaryle, arylalkyle, 
hetertoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, heterocyclyle, 
heterocyclyalkyle et alkoxycarbonylalkyle, 



les radicaux Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont choisis inddpendamment les uns 
des autres parmi l'atome d'hydrogSne, un atome d'halogfene; le radical 
hydroxy, mercapto, nitro, thiocyanato, azido, cyano ou pentafluorosulfonyle, 
un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, 
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, 
cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, alkylsulfinyle, 
haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, haloalkylsulfonyle, alkoxysulfonyle, 
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un groupe cycloalkyle, halocycloalkyle, alkenyle, alkynyle, alkenyloxy, 

alkynyloxy, alk^nylthio, alkynylthio, 

un radical aryle ou h&6roaryle 6ventuellement substituS, 

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, acylamino, amino- 

alkyle, N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle, 

le radical carboxy, le radical carbamoyle, un radical N-alkylcarbamoyle, 

N,N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle, 

ou bien 

deux radicaux adjacents choisis parmi Y„ Y 2 , Y 3> Y 4 , Y 5 et Y 6 pouvant 
Sgalement former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les 
portent, un cycle aromatique k 6 chainons, ou 

deux radicaux adjacents choisis parmi Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4> Y 5 et Y 6 pouvant 
6galement former ensemble un radical divalent m6thylene-di-oxy ; 

l'ensemble des radicaux definis ci-dessus et possedant une chaine 
hydrocarbonee (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, heterocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent Sventuellement etre substitu^s par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou difftrents, choisis parmi hydroxy, 
mercapto, NR<R 5 , cyano, nitro, aryle, h&eroaryle, halog^ne, alkoxy, 
alkylthio, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkenylcarbonyle, 
alkenylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl, 
arylcarbonyloxy, heteroarylcarbonyl, heteroarylcarbonyloxy, aryloxy, 
arylthio, heteroaryloxy, het^roarylthio, halogdnoalkoxy, perhalog&ioalkoxy, 
cyanoalkylcarbonyloxy, cycloalkyle, hdtdrocyclyle, cycloalkylcarbonyle, 
cycloalkylcarbonyloxy, heterocyclylcarbonyle, h&erocyclylcarbonyloxy, 
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyl- 
alkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarbonyloxy, heteroarylcarbonyl- 
carbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et alkylthioalkylcarbonyloxy, 

l'ensemble des radicaux aryle et het&oaryle d£finis ci-dessus peuvent 
Sventuellement etre substitues par un ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi hydroxy, mercapto, oxo, cyano, nitro, 
cyanato, thiocyanato, formyle, propytene-diyle, amino, alkylamino, 
dialkylamino, pentafluorosulfonyle, aryle, h&eroaryle, halogfene, alkyle, 
haloalkyle, perhaloalkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy, alkylthio, haloalkoxy, 
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perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, 
alkylcarbonyloxy, alk^nylcarbonyle, alk£nylcarbonyloxy, alkynylcarbonyle, 
alkynylcarbonyloxy, arylcarbonyl, arylcarbonyloxy, hetdroarylcarbonyle, 
heteroarylcarbonyloxy, aryloxy, arylthio, heteroaryloxy, heteroarylthio, 
cycloalkyle, heterocyclyle, cycloalkylcarbonyle et heterocyclylcarbonyle, 

leurs Sventuels isomeres g£om6triques et/ou optiques, leurs 6ventuelles 
formes tautomfcres, 

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes metalliques et 
m^talloi'diques des composes de formule (I) tels qu'ils viennent d'etre definis. 

2. Composes selon la revendication 1 prSsentant l'une et/ou Tautre des 
caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

• R, et R 2 sont dififerents et sont choisis parmi un radical alkyle, 
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, aminoalkoxyalkyle, N- 
alkylaminoalkoxyalkyle, N,N-dialkylaminoalkoxyalkyle, aminoalkyl- 
thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, N,N-dialkylaminoaIkylthioalkyle, 
alkynyle, cycloalkyle, cycloalkylcarbonyle, heterocyclylcarbonyl, 
het&ocyclyle, cycloalkylalkyle, h^tdrocyclylalkyle, alkylcarbonyle, 
alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle, alk^nylcarbonyloxyalkyle, 
alkynylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle, 

xm radical aryle, het^roaryle, arylalkyle, heteroarylalkyle, aryloxyalkyle, 
heteroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, het&oarylcarbonyle, aiylcarbonyl- 
oxyalkyle, heteroarylcarbonyloxyalkyle, 

le radical hydroxy, le radical carboxy, le radical nitro, le radical cyano, un 
radical NR4R5, CH 2 NR<R 5 , C^OJNR^, et un radical C(=NR<)R 3 , 

• R 3 est choisi parmi I'hydrog£ne, un radical alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, 
alkylthio, alk&iyle, alkynyle, cycloalkyle, heTerocyclyle, cycloalkylalkyley 
h&6rocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, 

le radical hydroxy, le radical mercapto, le radical carboxy, et un radical 
NR^Rj, 

• R4 et R 5 , identiques ou dififcrents, sont choisis parmi I'hydrogfene, un radical 
alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkylthio, alkdnyle, alkynyle, alkenyloxy, 
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alkynyloxy, cyanoalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, cycloalkyle, 
heterocyclyle, cycloalkylalkyle, h&erocyclylalkyle, alkylcarbonyle, 
alkoxycarbonyle, 

un radical aryle, h&6roaryle, arylalkyle, heteroarylalkyle, 

le radical mercapto, le radical cyano, un radical OR^, amino, alkylamino, 

dialkylamino, aminoalkyle, alkylaminoalkyle et dialkylaminoalkyle, 

R« repnSsente l'hydrogfcne, un radical alkyle, aryle, hetfroaryle, arylalkyle, 
hetertoarylalkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, heterocyclyle, 
heterocyclyalkyle, et alkoxycarbonylalkyle, 

les radicaux Y t , Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont choisis independamment les uns 
des autres parmi l'atome d'hydrog^ne, un atome d'halog^ne, le radical 
hydroxy, mercapto, nitro, cyano ou pentafluorosulfonyle, un radical alkyle, 
haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyle, 
haloalkoxyalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, 
un radical alkenyle, alkynyle, alkenyloxy, alkynyloxy, alkenylthio, 
alkynylthio, 

un radical amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aminoalkyle, 

N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, 

le radical carboxy, alkoxycarbonyle et un radical alkylcarbonyle, 

ou bien 

deux radicaux adjacents choisis parmi Y |f Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 pouvant 
£galement former, ensemble et avec les deux atomes de carbone qui les 
portent, un cycle aromatique a 6 chainons, 

l'ensemble des radicaux definis ci-dessus et possedant une chaine 
hydrocarbonee (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, heterocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent 6ventuellement etre substitu^s par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou difterents, choisis parmi hydroxy, 
mercapto, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, cyano, nitro, aryle, 
heteroaryle, halog&ne, alkoxy, alkylthio, aryloxy, arylthio, heteroaryloxy, 
heteroarylthio, halog£noalkoxy, perhalog^noalkoxy, cyanoalkyl- 
carbonyloxy, cycloalkyle, heterocyclyle, cycloalkylcarbonyle, 
cycloalkylcarbonyloxy, hetdrocyclylcarbonyle, heterocyclylcarbonyloxy, 
aryloxyalkylcarbonyloxy, alkylcarbonylalkylcarbonyloxy, 
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alkoxycarbonylalkylcarbonyloxy, arylcarbonylcarbonyloxy, 
heteroarylcarbonylcarbonyloxy, alkoxyalkoxyalkylcarbonyloxy et 
alkylthioalkylcarbonyloxy, 

• l'ensemble des radicaux aryle et het^roaryle definis ci-dessus peuvent 
eventuellement etre substitu^s par nn ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi oxo, cyano, nitro, formyle, 
propylene-diyle, amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, aryle, 
h&eroaryle, halog&ne, alkyle, haloalkyle, perhaloalkyle, alkoxy, alkylthio, 
haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle, 
aryloxy, cycloalkyle et h&£rocyclyle, 

leurs eventuels isomdres g&>m6triques et/ou optiques, leurs £ventuelles 
formes tautomeres, 

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes metalliques et 
metalloi'diques de ces composes. 

3, Composes selon l'une des revendication pr£c£dentes, pr£sentant Tune et/ou 
I'autre des caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

• R, et R 2 sont differents et sont choisis parmi un radical alkyle, 
alkoxyalkyle, alkylthioalkylke, hydroxyalkyle, aminoalkoxyalkyle, 
N-alkylaminoalkoxyalkyle, N,N-dialkylaminoaIkoxyalkyle, aminoalkyl- 
thioalkyle, N-alkylaminoalkyl-thioalkyle, N,N-diaIkylaminoalkyIthioalkyle, 
alkdny le, cycloalkylcarbony le, het6 rocy cly lcarbony 1 , cycloalky lalky le, 
hetfrocyclylalkyle, alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, 
alkylcarbonyloxyalkyle, alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle, 

un radical aryle, het^roaryle, arylalkyle, h£t£roarylalkyle, aryloxyalkyle, 
h&eroaryloxyalkyle, arylcarbonyle, heteroarylcarbonyle, 
le radical carboxy, un radical NR^, CHjNR^, C^C^NR^, et un radical 
C(=NR,)R 5 , ~ " 

• R 3 est choisi parmi 1'hydrogSne, un radical alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, 
alkylthio, cycloalkyle, heterocyclyle, cycloalkylalkyle, h&erocyclylalkyle, 
alkoxycarbonyle, 

le radical carboxy, et un radical NR 4 R 5 , 

• R4 et R 5 , identiques ou differents, sont choisis parmi I'hydrogfcne, un radical 
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alkyle, alkoxy, alkoxyalkyle, alkoxyalkyle, alkoxycarbonylalkyle, 
cycloalkyle, heterocyclyle, cycloalkylalkyle, heterocyclylalkyle, 
un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, het^roarylalkyle, 
et un radical OR*, 

• repr&ente 1'hydrogSne, un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, 
h£t£rtoarylaIkyle, cycloalkyle, cycloalkylalkyle, heterocyclyle, et 
h&Srocyclyalkyle, 

• les radicaux Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont choisis independamment les uns 
des autres parmi Tatome d'hydrogfene, un atome d'halog^ne, le radical 
hydroxy, un radical alkyle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkoxyalkyle et 
haloalkoxyalkyle, 

• Tensemble des radicaux definis ci-dessus et possedant une chaine 
hydrocarbon^ (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, heterocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent gventuellement etre substitu£s par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou differents, choisis parmi hydroxy, 
halogdne, alkoxy et halog^noalkoxy, 

• Tensemble des radicaux aryle et heteroaryle definis ci-dessus peuvent 
£ventuellement etre substituds par un ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi oxo, halogfcne, alkyle, haloalkyle, 
perhaloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy, alkoxyalkyle, 
alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle et aryloxy, 

leurs dventuels isomferes g£om£triques et/ou optiques, leurs eventuelles 
formes tautom£res, 

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes m&alliques et 
metalloi'diques de ces composes. 

4. Composes selon l'une des revendication pr£c6dentes, pr^sentant Tune et/ou 
l f autre des caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaison : 

• R, et R 2 sont differents et sont choisis parmi un radical alkyle, 
alkoxyalkyle, hydroxyalkyle, cycloalkylcarbonyle, hetdrocyclylcarbonyl, 
alkylcarbonyle, alkylcarbonyloxy, alkylcarbonyloxyalkyle, 
alkoxycarbonyle, cycloalkylalkoxycarbonyle, 
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un radical aryle, heteroaryle, arylalkyle, heteroarylalkyle, aryloxyalkyle, 
hetdroaryloxyalkyle, 

le radical carboxy et un radical C(=0)NR 4 R 5 , 

• R 3 repr^sente l'hydrog^ne, 

• et Rj, identiques ou difterents, sont choisis parmi I'hydrog^ne, un radical 
alkyle, alkoxy et alkoxycarbonylalkyle, 

• les radicaux Y,, Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont choisis independamment les uns 
des autres parmi l'atome d'hydrog&ie, un atome d'halogfcne, un radical 
alkyle, haloalkyle et alkoxy, 

• 1'ensemble des radicaux definis ci-dessus et possedant une chatne 
hydrocarbonde (alkyle, alkoxy, cycloalkyle, heterocycloalkyle, alkenyle, 
alkynyle, etc.) peuvent Sventuellement etre substitute par un ou plusieurs 
groupes ou radicaux, identiques ou differents, choisis parmi hydroxy, 
halogene, alkoxy et haloalkoxy, 

• 1'ensemble des radicaux aryle et heteroaryle definis ci-dessus peuvent 
eventuellement etre substitute par un ou plusieurs groupes ou radicaux, 
identiques ou diffdrents, choisis parmi oxo, halog&ne, alkyle, haloalkyle, 
alkoxy, haloalkoxy, perhaloalkoxy et alkoxycarbonyle, 

leurs dventuels isom&res g^ometriques et/ou optiques, leurs dventuelles 
formes tautomferes, 

ainsi que les sels, les N-oxydes et les complexes m&alliques et 
metalloidiques de ces composes. 

5! Composes selon Tune des revendications pr&T£dentes choisis parmH 

• le 1 -(7-chloro-4-quinoIyl)-5-(m&hoxymdthyl)- 1 /f-pyrazoIe-4-carboxy late 
de m£thyle 

• le 3 -(m&hoxy methyl)- 1 -[8-(trifluoromethyl)-4-quinoIyl]- 1 //-pyrazole-4- 
carboxylate de mdthyle ; 

• le 1 -(7-chloro-4-quinoly l)-5-(3-nitroph£ny 1)- 1 /f-pyrazole-4-carboxy late 
m&hyle 

• le l-(7-ch]oro-4-quinolyl)-Ar i AT-diethyl-5-(m^thoxymethyl)-l//'-pyrazole^ 
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carboxamide 

• le 1 -(7-chloro-4-quinolyI)-AT-methoxy-5-(methox3miethy 1)-A^methy I- 1 H- 
pyrazole-4-carboxamide ; 

• le 1 -(7-chloro-4-quinolyl)-5-(2-m6thoxyethy 1)- 1 //-pyrazole-4-carboxylate 
de methyle ; 

• le 5-(2-methoxyethyl)- 1 -(7-methoxy-4-quinolyl)-li7"pyrazole-4- 
carboxylate de mdthyle ; 

• le 1 -[2,8-bis(trifluorom6thyl)-4-quinoly^^ 
A^mdthyl-l/f-pyrazole-4-carboxamide ; 

• lei -(7-chloro-4-quinoly l)-3 -(methoxymdthy 1)- 1 //»pyrazole«4-carboxy late 
de methyle ; 

• le 1 -(6-fluoro-4-quinolyl)-5-(m£thoxym6thy I)- 1 /f-pyrazole-4-carboxy late 
de methyle ; 

• le 1 -(7-chloro-4-quinoly l)-5-(methoxym6thy 1)- 1 //-pyrazole-4-carboxy late 
de 2-ethoxyethyle ; 

• le AT-mSthoxy-3<m&hoxymethyl)-AT-m^ 
quinolyl]-l/Apyrazole-4-carboxamide ; 

• la [l-(7-chloro^-quinolyl)-5-(methoxyme^ 
thiazolidin-3-yl)methanone ; 

• le 2-[ 1 -(7-chlorO"4-quinolyI)-5-(methoxym^ thyl)- 1 //-pyrazol-4-yl]-2- 
propanol ; 

• le 1 -(7-chloro^-quinolyl)-A^-methoxy-5-(methoxymethyl)-A^propyI-l/f- 
pyrazole-4-carboxamide ; 

• le 5-( {4-methoxycarbonyl)- 1 -[8-(trifluorom6thyl)-4-quinolyl]- 1 /7-pyrazol- 
5-yl}methoxy)isophtalate de dim&hyle ; 

• le 1 -(7-chloro-4-quinolyl)-Af-isopropy l-^-methoxy-5-(methoxymethyl)~ 
l//-pyrazole-4-carboxamide ; 

• le 4-[ { [ 1 -(7-cWoro-4-quinolyl)-5-(m£thoxym£ thyl)- 1 /7-pyrazoIe-4- 
yl]carbonyl}(methoxy)amino]butanoate de methyle ; 

• le 5-[(heptanoyloxy)m6thy 1]- 1 -[8-(trifluoromethyl)-4-quinoIyl]-7//- 
pyrazole-4-carboxylate de methyle ; 

• la 7-chloro-4-{5-m6thoxym6thyl)-4-[5-trifluorom^thyl)-l,2,4-oxadiazol-3- 
y 1]- 1 //-pyrazol- 1 -y 1 } quinoleine, 

ainsi que leurs iventuelles formes tautom^res, leurs sels, N-oxydes et 
complexes m^talliques et metalloidiques. 
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6. Composes selon Tune quelconques des revendications 1 a 4 de formule 
g^n^rale (IV) : 




cas particulier des composes de formule (I) pour lesquels R 3 repr&ente 
l'hydrogfcne et R, et R 2 sont respectivement en position 4 et 5 du noyau pyrazole, R 2 , 
Y„ Y 2 , Y 3 , Y 4J Y 5 et Y 6 etant tels que definis dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, 

et Rj repr^sente un groupe carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N- 
dialkylcarbamoyle, N-alkyl,N-alkoxyalkyIcarbamoyle, N-alkoxycarbamoyle, N- 
alkyl-N-aminoalkylcarbamoyle, N,N-diaminoalkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle 
infSrieur; un nitrile, ou un groupe acyle inftrieur. 



7. Proc^de de preparation des composes selon Tune des revendications 1 a 6, 
caracteris£ par la reaction : 




formules (I), (II) et (III), dans lesquelles X reprdsente un halogdne et R h R 2> R 3 , Y ls 
Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y 5 et Y 6 sont tels que definis dans la revendication 1, 



la reaction etant effectu^e en presence d'une base organique ou inorganique, en 
l'absence ou en presence d'un solvant, k une temperature comprise entre -80°C et 
1 80 °C ou au point d'ebullition du solvant utilisS. 
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8. Procdde de preparation des composes selon la revendication 6, caracterisS 
par la reaction : 




Y 6 

(VII) 

ou X' reprdsente un atome d'halogdne, N,N-dialkylamino ou alkoxy, R„ R 2 
et Y, a Y 6 etant tels que defmis pour les composes de formule (TV) ci-dessus. 

9. Compositions fongicides comprenant comme matifere active une quantite 
efficace d'au moins un compost selon Tune quelconque des revendications 1 k 6 ou 
un de ses sels acceptables en agriculture ou un complexe metallique ou m&alloi'dique 
de ce compost dgalement acceptable en agriculture. 

10. Compositions fongicides selon la revendication 9 comprenant, outre la 
mature active selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 ou un de ses sels 
acceptables en agriculture ou un complexe metallique ou metalloTdique de ce 
compost dgalement acceptable en agriculture, un support solide ou liquide, 
acceptable en agriculture et/ou un agent tensioactif dgalement acceptable en 
agriculture. 

11. Compositions fongicides selon Tune des revendications 9 ou 10 comprenant 
de 0,05 a 95 % en poids de matiere active. 

12. Procdde de lutte & titre prfrventif ou curatif contre les champignons 
phytopathogfines des cultures, caracterisd en ce que les feuilles, les troncs des 
v£getaux ou les sols ou poussent ou sont susceptibles de pousser ces vdgetaux sont 
traites par application, pulverisation ou injection d'une quantity agronomiquement 
efficace et non phytotoxique d'au moins un compose selon Tune quelconque des 
revendications 1 & 6 ou un de ses sels acceptables en agriculture ou un complexe 
metallique ou m&alloTdique de ce compost dgalement acceptable en agriculture ou 
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(Tune composition fongicide comprenant une mature active selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 6. 

13- Procede de traitement & titre pr£ventif ou curatif des produits de 
multiplication des vggetaux, ainsi que des vdgetaux en resultant, contre les maladies 
fongiques, caracteris£ en ce que Ton recouvre lesdits produits d'une dose efficace et 
non phytotoxique de composS ou de composition selon Tune des revendications 
pr^cedentes. 

14. Procede selon Tune des revendications 12 ou 13 dans lesquelles on traite les 
cdr£ales, le riz, les arbres fruitiers, les arbres forestiers, la vigne, les cultures 
oleagineuses, les cultures maraich£res, les solandes ou la betterave. 

15. Procede selon Tune des revendications 12 a 14 dans lesquelles on traite les 
riz, le ble, Forge, le seigle, le triticale, les arbres fruitiers, le mafs, le coton, le lin, le 
colza, la vigne, les arbres forestiers, les pois, les pommes de terre ou la betterave. 

16. Procede selon lune quelconque des revendications 12 a 15 dans lesquelles 
on traite le bl6 ou Forge. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 16 dans lequel on 
traite les semences de c&eales, de pomme de terre, de coton, de pois, de colza, de 
maTs, de lin ou encore les semences d'arbres forestiers. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 12 a 17 caracteris^ en ce 
que les plantes sont des plantes gdn&iquement modifiees. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 12 a 18 dans lequel la 
dose de matiere active appliqu^e est comprise entre 10 et 800 g de matiere active par 
hectare, de preference entre 50 et 300g~de matifcre active par li^taf^a^lecasdes 
traitements foliaires. 

20. Procede selon 1'une quelconque des revendications 13 a 18 dans lequel la 
dose de matiere active appliqude est comprise entre 2 et 200 g de matiere active par 
100 kg de semence, de preference entre 3 et 150 g par 100 kg dans le cas des 
traitements de semences. 
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